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Stickstoff. 


N; AG. 14,01; MG. 28,02; W. 3 und 5. 


Geschichtliches. Seit Aristoteles galt-die Luft als Element, 
erst gegen Mitte des 17. Jahrhundertes wurde sie als eine Mischung 
verschiedener Kérper angesehen. Boyle erkannte schon 1674, dass 
eimer dieser Kérper bei der Athmung und Verbrennung weggenommen 
wird; die Absonderung des anderen Bestandtheiles, des N, gelang 
Rutherford 1772, indem er aus Luft, in der Thiere geathmet hatten, 
die sogen. fixe Luft, d.i. CO,, durch Kalilauge entfernte; auch wurde 
die Irrespirabilitiit des Gases und die Unfahigkeit, Verbrennungen zu 
unterhalten, erkannt. Eingehendere Versuche tiber die Zusammen- 
setzung der Luft machten Priestley, der 1772 den N durch Ver- 
brennen’ yon Kohle und Absorption des CO, durch Kalkwasser darstellte, 
Scheele, der ihn 1774 und 1775 mit Schwefelleber, feuchtem Fe(OH),, 
Fe und H,O u. s. w. isolirte und sein geringeres SG. gegentiber Luft 
und O feststellte, sowie Lavoisier, der gelegentlich seiner Unter- 
suchungen itiber O sich mit N beschiiftigte. Priestley nannte den N 
1775 phlogistisirte Luft, Scheele 1777 verdorbene Luft, 
Chaptal, nachdém er den N-Gehalt des Salpeter erkannt hatte, 
Nitrogéne, Fourcroy wegen seines Vorkommens im NH, Alecali- 
géne, Lavoisier wegen seiner Unfihigkeit, das Leben zu unterhalten, 
1787 Azote. Die Zweifel an der einfachen Natur des N, die gegen 
1800 ausgesprochen wurden, speziell die unrichtige Ansicht Girtanner’s, 
der im N eine Verbindung von O und H annahm, wurden von den 
hollindischen Chemikern, Berthollet u. a. widerlegt (Kopp, Gesch. 
3,:188 bis 217). 


Vorkommen. In der Luft, mit O, CO,, Wasserdampf gemengt, 
betrigt der N-Gehalt 79 Vol.-°o; die von H,O absorbirte Luft ist 
iirmer, die im Hise und der Ackererde enthaltene Luft ist reicher an N 
als die Atmosphire. In Form chemischer Verbindungen als Nitrate, 
Nitrite, Ammoniumsalze sehr verbreitet in der Natur, aber selten nur in 
grésseren Mengen; in den pflanzlichen und thierischen Hiweisskérpern ; 
in sehr kleinen Mengen bis Spuren in einer grésseren Zahl von Ge- 
steinen und Mineralien (Delesse, C. r. 51. 286; Davy und Hartley, 
Soe. 1876. 1. 1387; 2. 237); in den Braun- und Steinkohlen. Ausser- 
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halb der Erde scheint N in der Sonnenatmosphire enthalten zu sein 
(Young, Sill. [8] 4. 356; Draper, ib. [3] 14. 89). 


Darstellung. Aus Luft durch Entziehen des O durch P, 
Schwefelalkalien, Schtitteln mit Bleiamalgam, Eisenvitriol und KOH, 
auch anderen stark oxydabeln Substanzen. Durch Leiten eines lang- 
samen Luftstromes tiber glithendes Cu (Dumas und Boussingault, 
CG. r. 12. 1005; Bunsen, Gasom, Methoden, 1857. 153). Nach dieser 
Methode dargestellter N ist nicht ganz rein; es bedarf grosser Mengen 
gliihenden Cu, und sobald die Schicht des gebildeten CuO einiger- 
massen dick geworden ist, hért die O-Aufnahme auf, der N_ bleibt 
O-haltig. Harcourt und Lupton (A. P. [3] 11. 453) verwenden des- 
halb ein Gemenge von Luft und NH,, indem sie Luft durch NH,- 
Fliiss. leiten; das durch den O der Luft gebildete CuO wird durch NH, 
fortwihrend reduzirt, indem H,O und N entstehen; das aus der Réhre 
mit Cu austretende Gas wird durch konz. H,SO, vom gebildeten H,O 
und etwa unzersetzt durchgegangenem NH, befreit. Der Prozess geht 
so lange fort, als NH, vorhanden ist. Nach Berthelot (Bl. [2] 13. 
314) entzieht Cu bei Gegenwart von NH, schon bei gewoéhnlicher T. 
der Luft den O, und gentigt es, ir ein Gefiiss von 10 bis 151 Inhalt 200 g 
Cu-Feile und NH,-haltiges H,O zu bringen, um nach | bis 2 Tagen allen 
O absorbirt zu haben; das riickstindige Gas wird mit O-freiem H,O 
verdringt und mit konz. H,SO, getrocknet. Statt Cu kann auch durch 
Reduktion dargestelltes, fei vertheiltes Fe benutzt werden; in Folge 
zurtickgehaltener Feuchtigkeit ist der N leicht mit etwas H verunreinigt 
(Brunner, P. A. 27. 4). Hin Gemenge von 100 Vol. Luft und 42 Vol 
H gibt iiber Platinschwamm geleitet N und H,O, das durch konz. H SO, 
entfernt wird (Dumoulin, Inst. 1851. 11). ~ ayes: 

Von anderen Substanzen, die der Luft O entziehen, sind zu nennen: 
Pyrogallol in alkalischer Lsg. (Liebig, A. 77. 107), Lsg. von Cu Cl, 
in NH,, von Na,S,O,, eine Legirung von 2 Thin. K und 1 Th ‘Na. 
Nach Flight (Ch. N. 45. 105) liefert nur das Durchleiten von Luft 
durch frischgefiilltes Fe(OH),, das schon von Dupasquier empfohlen 
worden war, reinen N; alle anderen Substanzen lassen mindest 
en von O unabsorbirt, me 

us NH, und NH,-Salzen. Beim Durchleite 

NH,-Lsg. entsteht mit O verunreinigter N (are Sad Ch. N % oe): 
wegen der Gefihrlichkeit zur Darstellung grésserer Mengen von N un- 
geeignet (vergl. bei NCl,). NH,Cl im "Stiicken Zu ‘einer Ls 

Chlorkalk gebracht ; Chlorkalklsg. ‘mit NH,-Lsg. (Mar paca } = 
chim. méd. 10. 15), auch Chlorkalklsg. mit Lsg von (NH,) SO eae 
mischt (Calvert, C. r, 69. 706) geben schon bei_gewdhnlicher T. ae 
sonders beim Erwiirmen einen reichlichen Strom von N. Wirfelchl 2. 
kalk und eine Mischung gleicher Thle. NH,-Fliiss und H,O Kb as 
im Kipp’schen Apparate zur Entwickelung benutzt werden, und eat 
Gas mit KOH und konz. H,SO, zu waschen (Neumana oe if 37. 
342); das gleiche Gemisch ist zu erwiirmen (Lun 5 B. 20 1480), 
(NH,),Cr,0, (Levy, Pharm. Viertelj. 20. 137) sabe : G 
with ee NH,Cl zerfallt nach: K,0r,0, + 2NH fe 2KCI + Cr,0, 

‘ ie : at 4 2s 
a Tae ie ee ar a Bria eevee zu waschen (Remon 

Go n Gemenge von gleichen Thin. 
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K,Cr,0,, NH,NO, und. NaNO, gibt beim Erhitzen reichlich N (Bétt- 
ger, Jahrb. phys. Ver. Frankfurt 1876/77. 24). 

NH,NO, zerfiillt beim Erhitzen geradeauf in N, + 2H,0; doch 
benutzt man wegen der Schwierigkeit der Reindarstellung des Salzes 
zweckmissig Gemenge von KNO, und NH,Cl (Corenwinder, A. ch. 
[3] 26. 296; Knapp, J. pr. [2] 1. 428); ein Gemenge von gleichen 
Thin. KNO, und (NH,),SO, mit einem Gemisch von 60% H,O und 
40 °%o Glycerin am Riickflussktihler erw. gibt schon von unter 100° an 
einen regelmiissigen Strom von N (Tichborne, Ch. N. 59. 171). Die 
Zersetzung von Nitroschwefelsiure mit (NH,),SO, nach: 280,(OH)(NO,) 
++ (NH,),SO, = 3H,S0, + 2H,O +N, liefert erst bei 160° N (Pe- 
louze, A. ch. [8] 2. 49). 

Andere Methoden: Reduktion von geschmolzenem NH,.NO, mit 
Zn (Emmet, Sill. 18. 259), Erhitzen von 3 Thln. NH,NO, mit 1 Thl. 
NH,Cl und Entfernung des Cl aus dem Gasgemenge (Maumené, C.r. 
33. 401), Zersetzung von 2 Thin. KNO, und 1 Thi. NH,Cl (Soubei- 
ran, J. Pharm. 13. 322). 

Aller N, der unter Benutzung von Nitriten und Nitraten dar- 
gestellt ist, enthilt N-O-Verbindungen in wechselnder Menge; durch 
Zusatz von konz. Lsg. von K,Cr,O0, kénnen dieselben in HNO, umge- 
wandelt und, an K gebunden, zuriickgehalten werden (Gibbs, B. 10. 
1387); auch Waschen des Gases mit KMnO, ist zweckmissig (Tich- 
borne l. c.). 


Kigenschaften. Farb-, geruch- und geschmackloses Gas. Galt 
bisher als nicht brennbar; nach Crookes (Ch. N. 65. 301) ist mit O 
gemischter N, wie er in der Atmosphiire vorliegt, unter gewissen Be- 
dingungen brennbar; der Entflammungspunkt des N liegt héher als die 
bei seiner Verbrennung erzeugte T., wesshalb die Flamme nicht im 
Stande ist, das benachbarte Gas in Brand zu setzen, auch keine Ent- 
ziindung der ganzen Atmosphire zu veranlassen. Ein Strom von 
65 Volts und 15 Ampéres, durch die primaire Rolle eines Induktions- 
apparates bei 130maligem Wechsel in der Sekunde geschickt, liefert 
eine bogenférmige Flamme von brennendem N; die sekundiiren Pole, 
von denen dieselbe ausgeht, konnten bis auf 212 mm von einander 
entfernt werden; die Flamme kann leicht ausgeblasen, durch ein Wachs- 
kerzchen wieder entziindet werden; ihre T. ist etwas hdher als die 
einer Léthrohrflamme, diinner Pt-Draht schmilzt darin leicht; das 
Spectrum ist schwach, kontinuirlich, ohne Streifen; das Verbrennungs- 
produkt ist N,O,. Ueber Oxydation des N durch Funken von hoch- 
gespannter Hlektrizitat, und das unter Druck erhiltliche Maximum 
von 5 bis 10°/o Stickstoffoxyden aus Luft vergl. von Lepel (P. A. 
[2] 46. 319). N kann das Verbrennen anderer Kérper nicht unterhalten, 
ist irrespirabel; reagirt nicht auf Lackmus. Bis 1878 galt N gleich’ 
anderen Gasen als nicht coércibel. Cailletet (C. r. 85. 1270) erhielt 
durch Komprimiren von N bei --13° unter einem Drucke von 200 Atmo- 
sphiiren und rasche Aufhebung des Druckes eine Art Nebel, die wie 
eine zerstiiubte, sogen. pulverisirte Fliiss. erschien, sich von der Wand 
des Glasrohres, in dem die Expansion vorgenommen ward, zuriickzog 
und schliesslich in der Axe der Rohre eine Saule bildete; Dauer der 
Erscheinung ca. 3 Sekunden. Wroblewski und Olszewski haben 
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1883 (C. r. 96. 1225) N zu einer sichtbaren Fltiss. kondensirt. Bei 
136° und 150 Atmosphiiren Druck entsteht noch kein fliiss. N; 
wird aber der Druck langsam vermindert und nicht unter 50 Atmo- 
sphiiren gebracht, so kondensirt sich N als farblose Fltiss. mit scharfem 
Meniskus; dieselbe verdampft rasch. Wird N unter Komprimiren durch 
sied. O abgekiihlt, und dieser sodann miissig entspannt, so wird nach 
Wroblewski (C. r. 95. 1553) N fest und bildet Kryst. von merk- 
licher Grosse; T. des Erstarrens, auf thermoelektrischem Wege bestimmt, 
ist nach Wroblewski (C. r. 98. 982) — 193,1°. Olszewski findet 
(C. r. 99. 183) folgende Werthe : 


Kritischer Druck 35 Atm. Kritische T. —146,0° 


; te ae E » —148,2° 
‘ Sain ne : » —160,5° 
; ‘Lay » —194,4° 
: ~~  VWakutun . » —213,0° 


und beobachtete Festwerden des fliiss. N bei 60 mm und — 214°; bei 
weniger als 60 mm Druck erstarrt N als schneeartige Masse; bei 4mm 
Druck wurde die niederste, bisher gemessene T. — 225° beobachtet 
(C. r. 100. 350). 

Das SG. des N ist 0,968 (Dumas und Berzelius), 0,972 (Dumas 
und Boussingault), 0,9729 (Thomson), 0,9713 (Regnault), 0,972 
(Leduc, C. r. 111. 262), nach einer spiteren Bestimmung von Leduc 
(C. r. 113. 71, 186) 0,97203; jedoch wegen eines nachweislichen 
H-Gehaltes des aus Luft und gliithendem Cu dargestellten Gases etwas 
zu niedrig. Aus der Zusammensetzung der atmosphiarischen Luft be- 
rechnetes SG. 0,9722, aus dem AG. berechnet 0,9674; 11 wiegt bei 
0° und 760 mm 1,256167 g (Regnault), im Meeresniveau bei 45° 
Breite 1,2574614 (Jolly, P. A. [2] 6.536). Das SG. des fliiss. N ist 
‘nach Wroblewski (C. r. 102. 1010) auf H,O von 4° bezogen bei 


T Druck in Atm. SG. 
—146,0° 38,45 0,4552 
—153,7° 30,65 0,5842 
—193,0° 1,00 0,8300 
—202,0° 0,105 0,8660 


nach Olszewski (P. A. [2] 31. 58) 0,885 bei —194,4°. 


Der Ausdehnungskoéffizient des N-Gases ist nach Jolly (P. A. 
Jubelbd. 82) 0,0036677; der des fltiss. N nach Wroblewski (OS: 
102. 1010) 0,031100 bei — 153,7°, 0,007536 bei — 193,0°, 0,004619 
bei — 202,0°. 

Die Zusammendriickbarkeit, das Vol. bei 15° und 1 Atmosphiire 
= 1 gesetzt, ist bei 15° und 


750 Atm. 0,002262 2000 Atm. 0,001613 
1000, —-0,002032 2500 , 0,001515 
1500 , 0.001763 3000 , 0,001446 


Diese von Amagat (C. r. 10%, 522) gefundenen, als vorliufige bezeich- 


neten Werthe weichen von den vom iilteren Natterer oefund e 
triichtlich ab. n Natterer gefundenen be 
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In H,O ist N nur wilésl.; nach Bunsen (Gasom. Methoden, 
2. Aufl, 209) nimmt 1 Vol. H,O auf: bei 4° 0,01843 Vol., bei 6,2° 
0,01751 Vol., bei 12,6° 0,01520 Vol., bei 17,7° 0,01436 Vol., bei 23,7° 
0,01892 Vol. N; entsprechend der Formel 0,020346 — 0,00053887 
—- 0,000011156 t? fiir 0,76 m Druck und t°. Der Absorptionskoéffi- 
zient fir 0° und 760 mm ist nach Petterson und Sonden (Ch. C. 
1889. 741) 19,53, nach Bunsen 16,1. Ueber Diffusion des N in H,O 
und den Gehalt des H,O an N in grossen Tiefen vergl. Duncan und 
Hoppe-Seyler (Zeitschr. phys. Chem. 17. 146). Die Lislichkeit in Alk. 
ist nach Carius (A. 94. 186) etwas grésser und betrigt bei 


1,9° 0,12561 Vol. 14,6° 0,12148 Vol. 
6,3° 0.12384 , 19,0° 0,12053 
11,29 012241 , 23.89 011973 , 


entsprechend 0,126338 — 0,000418 t + 0,000006 ¢?. 


Die spez. Wiirme ist, die des gleichen Gewichtes H,O = 1 ge- 
setzt, 0,2438 (Regnault). Das At.-Vol. in organischen Verbindungen, 
wie Anilin, Toluidin, Dimethylanilin u. s. w. 0,7 (Ramsay, Ch. N. 
43. 43). Der Brechungsindex fiir weisses Licht ist 1,000319, das 
Dispersionsvermégen 0,2086 (Croullebois, A. ch. [4] 26. 236). Ueber 
das Spectrum des N vergl. von Pliicker und Hittorf, Willner, 
Angstrém und Thalén, Salet, Boisbaudran. 

Das AG. wurde gefunden durch Umwandlung von NaNO, in 
NaCl 14,011, durch Umwandlung von NaCl in NaNO, 14,025 (Penny, 
Phil. Trans. 129. 13); durch Fallung von Ag mit NH,Cl 14,007 (Pe- 
louze, C. r. 20. 1097); durch Umwandlung von Ag in AgNO, 13,98, 
durch Fiallung von KCl mit AgNO, 14,034, durch Fallen von Ag 
mit NH,Cl 13,992 (Marignac, Berz. J. 24. 44); durch Verbren- 
nung von NH, und (CN), 14,0 (Dumas, C. r. 45. 709); aus dem 8G. 
des N nach der Bestimmung von Dulong und Berzelius berechnet 
sich 14,16, aus dem SG. des O im Vergleiche mit Luft nach Regnault 
14,056; Stas (Proport. und Atomgew., Leipzig 1867) erhielt 14,041 
bis 14,046, als Mittel aller Versuche 14,044. Meyer und Seubert 
(Atomgewichte der Elemente, Leipzig 1883) berechnen 14,01. 

Die Atomwiirme des dreiwerthigen N ist 7,7, des fiinfwerthigen 
4,3 (Buff, Suppl. 4. 164); nach Tollinger (A. W. 61. 319) ist die- 
selbe auch in verschiedenen NH,-Salzen ungleich; 4,73 im NH,Cl, 
6,6 im NH,NO,; die Verschiedenheit ist nicht auf Versuchsfehler 
zuriickzuftihren, sondern darauf, dass NH,NO, einen niedrigeren 8. 
und ebensolche Zersetzungs-T. besitzt; ftir NH,Cl bei 20 bis 100° und 
fiir NH,NO, bei —30° sind die respektiven Werthe nahezu gleich. 

Die W. ist 38 und 5; in einigen Verbindungen vielleicht 1 
(Blomstrand), auch 2 wie in NO. Die W.=5 folgern V. Meyer 
und Lecco (B. 8. 233) daraus, dass aus C,H,J und NH(CH,),, wie 
aus CH,J und NH(C,H;), ein und dasselbe N(C,H;).(CH,).J entsteht, 


und dieses durchaus nicht den Charakter einer Mol.-Verbindung besitzt. 


‘ 
Vergl. auch Ladenburg (B. 10. 43 und 1634), Auf N sind alle NH,- 
Verbindungen zu beziehen. Ueber die Form des N-At. vergl. Vaubel 
(Ch. C: 1892. I. 267). 


Die chemische Energie des N ist bei gewohnlicher oder nur missig 


6 Stickstoff. 


hoher T. sehr gering; Verbindungen kénnen fast nur in statu. nascendi 
erhalten werden. In Weissglut verbindet sich N mit B, Si (Schiitzen- 
perger, ©. r. 89. 644); mit Ti (Deville und Caron, A. 101. 360); 
Li (Ouvrard, C. r. 114. 120); Sr, Ba (Maquenne, C. r. 114. 25 und 
220); Mg (Deville und Caron lL. c.; Merz, B. 24. 3940); Cr, 
Al (Mallet, A. 186. 155), Hg (Garresheim, A. 195. 373); durch 
den elektrischen Funken mit H, O; bei Gegenwart von H oder Wasser- 
dampf auch mit C, wobei zuerst Acetylen und aus diesem mit N CNH 
entsteht (Berthelot, Bl. [2] 11. 449); eine Methanflamme gibt in 
NH,-haltiger Luft binnen einer Stunde Brennzeit deutliche CN-Reaktion 
durch Bildung yon Berlinerblau (Liideking, A. 247. 122). 


Stickstoff und Wasserstoff. 


Im freien Zustande oder in der Form von Salzen bekannt sind, 
nach steigendem Gehalte an H geordnet: N,H Stickstoffwasserstoff- 
siure, N,H, Hydrazin und NH, Ammoniak; mehr als fraglich ist N,H, 
Imid; in Form von Derivaten existirt die héchst ges. Verbindung NH,. 
Durch Hinftthrung von Alkylradikalen in NH,, Ammonium, ist die 
Gleichwerthigkeit der vier H-Atome bewiesen (V. Meyer und Lecco 
l. c.), ferner durch Vereinigung der NH,-Gruppe mit einwerthigen 
Elementen und Siaureresten die fiinfwerthige Natur des N. Da die 
Gruppe NH, sich wie die einwerthigen Metalle verhilt, so werden die 
NH,-Salze bei den Alkalimetallen besprochen werden. 
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N 
N,H; Konstitutionsformel: || >NH; MG. 438,03; 100 Thle. enthalten 
N 
97,68 N, 2,32 H. 
Von Curtius 1890 (B. 23. 3023) entdeckt. 


Darstellung. Durch Einwirkung von N,O auf NH,Na, das 
durch Ueberleiten von NH, tiber Na erhalten wird, entsteht nach: 
NH,Na + N,O = NaN, + H,O das Na-Salz der Siiure; Ausbeute 
50°/o der theoretischen. Ebenso verhalten sich NH,K und (NH,),Zn 
(Wislicenus, B, 25. 2084). Nach Thiele (Vers. deutscher Natur- 
forscher und Aerzte 1891. 82 und ausfihrlich A. 270. 1) entsteht das 

—NH, 
Na-Salz aus Guanidin C —NH durch Nitriren, Amidiren und Diazo- 
—NH, —NH—N=N.NO; 
tiren und Spaltung des asymmetrischen Produktes C=NH 
—-NH -N==N NO; —NH, 
mit NaOH nach: C—NH = NH,.CN+N,H-+ HNO, neben 


: oe 
Cyanamid und Natriumnitrat. Durch Kinwirkung von Hydrazin auf Ben- 
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zoylglykolsiure entstehen Benzoylhydrazin und Hydrazinessigstiure nach: 
C,H;.CO.0.CH,.COOH + 2N,H,=C,H,.CO.HN —NH, -- H,N—NH. 
CH,.COOH; aus Benzoylhydrazin durch Essigsiiure und NaNO, Nitroso- 
benzoylhydrazin C,H;.CO.(NO)N.NH,, aus diesem durch spontane Ab- 


N 

spaltung von H,O Benzoylazoimid C,H;.CO.NC ||, aus diesem durch 
N 

NaOH benzoésaures Natrium und Stickstoffnatrium nach: 


N N 
C,H, .CO NC 2NaO0H = C,H,.COONa + Na.N C+ H,0. 


Aus einer neuen Klasse von Kérpern, die eine Kette von 3 At. N 
enthalten, so aus Diazohippuramid mit Anilin nach: 


C,H,.CO.NH.CH,.CO.NH.N: N.OH + 2C,H,.NH, 

—= C,H,.CO.NH.CH,.CO.NH.C,H, -++ N,H.NH,.C,H, + H,0; 
oder mit NH, nach: C,H;.CO.NH.CH,.CO.NH.N:NOH+2NH, 
= C,H;.CO.NH.CH,.CO.NH, + N,.NH, -+ H,O 

(Curtius, B. 24. 3341). 
Aus Stickstoffnatrium oder analogen Verbindungen entwickelt 
H,SO, freie N,H. 


Aus Hydrazinessigsiiure entsteht durch NaNO, Azoimidoessigsaure 
CH,.COO.NC || und aus dieser durch Siuren freie N,H, durch Al- 
N 


kalien das betreffende Salz. Das aus Phenylhydrazin mit N,O, von 
Griess dargestellte Diazobenzolimid ist der lange schon bekannte 
Phenylither der N,H. N6lting und Grandmougin (BIL. [8] 6. 214) 
erhielten N,H aus dem Dinitroprodukte desselben durch alkoholisches 


N N 
KOH nach: C,H,(NO,),.N< || -+-2 KOH = C,H,(NO,),. OK-+-KNC | + 

N N 
H,0 neben Dinitrophenolkalium. 


Higenschaften. H,O-freie N,H ist eine wasserhelle, leicht 
bewegliche Fliiss. von unertriiglichem Geruche, explodirt bei Beriihrung 
mit einem heissen Kérper, mitunter selbst bei Zimmer-T. ohne jede 
Veranlassung mit beispielloser Heftigkeit unter gliinzend blauer Licht- 
erscheinung; Sied. 37°, mit H,O und Alk. mischbar, lést sich in H,O, 
die wisserige Lsg. liefert beim Fraktioniren ein unter 45° tibergehendes 
Destillat, das 91% N,H enthilt, kein Hydrat ist, und dem durch CaCl, 
das H,O voéllig entzogen werden kann. Das Arbeiten mit der reinen 
N;H ist sehr gefiihrlich ; selbst 0,05 g geniigten, um beim Hinftihren in 
die Barometerleere den Apparat zu Staub zu zerschmettern (Curtius 
und Radenhausen, J. pr. [2| 43. 207). Die wiisserige Lsg. iitzt die 
Epidermis; das Gas hat einen furchtbar stechenden Geruch, verursacht 
selbst in verd. Zustande Schwindel, Kopfschmerz und heftige Entztin- 
dung der Schleimhiiute. N,H ist eine starke Saure, ahnlich der HCl; 
dem elektrischen Leitungsvermégen zufolge nach Versuchen von Ost- 
wald (bei Curtius und Radenhausen 1. c¢.) stirker als Eisessig; 
gibt mit NH, dicke Nebel von (NH,)N,, réthet Lackmus; eine 7°/ige 
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Lsg. lést Mg, Zn, Cu, Al, Fe unter heftiger H-Entwickelung, die konz. 
Lsg. schemt sogar Ag und Au zu_lésen. Die Bildungswirme- fiir 
N,+H-+aq=N,H gelist = — 61,6 Cal. (Berthelot und Ma- 
tignon, ©. r. 118. 672). : 

N.H ist giftig, bei Siaugethieren treten Krimpfe, Lihmungs- 
erscheinungen, Herz- und Lungenlihmung ein; ein Kaninchen starb 
nach 0,03 g subcutan injicirtem N,Na; verhiiltnissmassig resistent sind 
Sprosspilze; Wirkung auf Algen sehr langsam; bei diesen treten Gra- 
nulationen ein, wie in Folge von NH,; vielleicht erfolgt dabei ein Zer- 
fall nach: N,H + H,O = NH,-+-N,0; beim Kochen von N,H mit Pt- 
Mohr entsteht thatsichlich ein indifferentes Gas (Low, B. 24. 2947). 

Curtius betrachtet die Verbindung als Azoimid; Mendelejeff 
(B. 23. 3464) als das Nitril des Diammoniumsalzes der o-Salpetersiure 
ON(OH)(ONH,),. 

Die Salze der N,H, N-Metalle, sind den Chloriden in jeder Be- 
ziehung vergleichbar, N,Ag und N,Hg, sind unlisl., so dass N,H durch 
AgNO, und Hg,(NO,), quantitativ gefillt wird. Sie sind ebenfalls 
héchst explosibel, besonders heftig N,Ag durch Erhitzen oder Schlag ; 
die Salze mit Erdalkalimetallen explodiren weniger heftig. Bekannt 
sind bis jetzt folgende: 

N.Na, llésl., gut kryst., nicht regulir. 

N.NH,, glinzende, grosse Prismen, 8. 50°; unveranderlich beim 
Kochen mit H,O, auch beim Sublimiren; verfliichtigt sich langsam 
schon bei Zimmer-T., entwickelt mit Mineralsiuren NH, erfihrt keine 
Umwandlung wie CNO(NH,), was von Mendelejeff (I. c.) vermuthet 
worden war. Llésl. in sied. Alk., sehr explosibel. Die Bildungswirme 
fiir N,H aq + NH, aq =N,.NH, = + 8300 cal. (Bach, O. 9. 241); 
fur N,H verd. + NH, verd. == -—- 8.2 Cal.; fir N, + H,==N,NH, 
kryst. = — 25.3 Cal.; fiir N,NH, gelést = —32.3 Cal.; die Verbren- 
nungswirme fiir N,NH, kryst.+- O, = 2N, + 2H,0 bei konstantem 
Vol. =-+ 163,8 Cal., bei konstantem Drucke =-+ 163,83 Cal. (Ber- 
thelot und Matignon, l. c.). 

N,Ba, glinzende, harte Kryst., durch Neutralisiren von wiisseriger 
Siiure mit Ba(OH),; H,O-frei, lésl. in H,O, reagirt neutral, verpufft 
mit griinem Lichte. Die Bildungswiirme fiir N,H verd. + 1/2 BaO verd. 
=-+ 10.0 Cal. (Berthelot und Matignon, l. c.). 

N,Cu, sehr explosibler, rother Niederschlag. 

N,Ag, winzige Prismen, gegen 250° schmelzend, iusserst heftig 
mit griinem Lichte explodirend, unlisl. in H,O und verd. Siiuren, lisl. 
in konz. Séuren; wird durch Kochen mit verd. H,SO, zerlegt, unempfind- 
lich gegen Licht, lésl. in wiisserigem NH,, die Lsg. wird durch Kochen 
nicht reduzirt. 

N,Hg,, weisser, krystall. Niederschlag, in H,O unlésl., sehr ex- 
plosibel, farbt sich mit NH, schwarz wie Hg,Cl,. 

N,Fe, unlésl., rother Niederschlag, sehr ‘explosibel. 


Imid. 


Maumené Bl. [3] 4. 179) will nach seiner Théorie générale aus 
PtCl,.2NH,Cl durch Zerfall in der Wirme nach: Picl,.2NH,Cl—= Pt 
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-++ 4HCl + 2NH.HCl salzsaures Imid erhalten haben, das aus wiisse- 
rigen Lsgn. in rhombischen, sechsflichigen Kryst. anschiessen, sich mit 
Fe,Cl, zu Fe,Cl; -- 6NH.HCl vereinigen soll; freies (NH), soll ein 
Gas sein. Da Curtius und Jay (J. pr. [2] 39. 27) andeuten, dass 
beim Zerfalle des Hydrazinchlorhydrates N,H,.HCl méglicherweise 
(NH), entstehen kann, so ist die sonst wenig wahrscheinliche Mit- 


theilung Maumené’s hier zu erwiihnen. Siehe auch Kolotow bei 
Konstitution des NH,0O. 


Hydrazin. 


Diamid. 


N,H,; Konstitutionsformel: H,N—NH,. MG. 32,02; 100 Thle. ent- 
halten 87,51 N, 12,49 H. 


Geschichtliches. Von Curtius und Jay 1889 (J. pr. [2] 
39. 27) entdeckt und Hydrazin genannt, um an die nahen Beziehungen 
zu den organischen Hydrazinen R.HN—NH, zu erinnern. 


Darstellung. Bei Zersetzung von Diazoessigsiiure, resp. der 
aus ihr darstellbaren Triazoessigsiiure C,H,(N,)(COOH), durch Erwirmen 
mit H,O oder Mineralsiuren in Form der betreffenden Salze nach: 


C,H, (N,) (COOH), + 6H,0 = 30,H,0, + 3N,H, oder 


Triazoessigsiure Oxalsiure Hydrazin 
C,H, (N,) (COOH), + 6H,O = 300, + 3H.COOH + 3N,H, 
Ameisensaure Hyarazin 


Curtius (J. pr. [2] 39. 107) macht den Vorgang bei dieser 
Reaktion durch folgendes Schema anschaulich: 


COOH COOH COOH 

| | | 

CHet One! (CHE Oy CH-H0; COOH 
Yaers OK Worx as Bunl -++ 8N,H,. 
age Nate Nea Ne N COOH 


eed ee ee 
+H, +H, +H, +H, +H, +H, 


Bei Zersetzung von Aethern der Triazoessigsiiure wird fast aus- 
schliesslich Oxalsiiure, sonst CO, und Ameisensiiure gebildet. Das 
Hydrazin wird entweder als ameisensaures Salz beim Kochen mit H,O 
oder als Salz derjenigen Mineralsiiure erhalten, mit der die Zerlegung 
der Triazoessigsiure vorgenommen wird. Weitere Bildungsarten: Reduk- 
tion des Diazoessigiithers mit Zn-Staub und Hisessig; dieselbe Reduktion 
mit Al- oder Zn-Feile in alkalischer Lsg. (Ausbeute gering); die 
Zersetzung der ihrer Konstitution nach noch unbekannten Additions- 
produkte von Diazoessigiither mit den Aethern ungesiittigter Siuren 
(Fumarsiiure, Zimmtsiiure) durch Kochen mit H,O. Aus dem dem 


Paraldehyd entsprechenden Imidoprodukt C,H,,0,. mate entsteht durch 
N,0, Nitrosamin C,H,,0,.C_y NOE dieses gibt, in aitherischer Lsg. 
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mit Zn-Staub und Hisessig reduzirt, Amidoparaldimin C,H,,0,. oes NH,’ 
das durch verd. H,SO, geradeauf in Paraldehyd und Hydrazinsulfat 
gespalten wird (Curtius und Jay, B. 23. 740). ; 

Zur Darstellung von Hydrazinsulfat in grésseren Mengen wird 
die nicht umkrystallisirte, jedoch sehr reine, rohe Triazoessigsiure 
(245 g) mit H,O (21) und reiner, konz. H,SO, (300 g) auf dem Wasser- 
bade gekocht, bis alles geliést ist, sodann noch so lange gelinde er- 
wirmt, bis die lebhafte Entwickelung von CO, beendet und das 
Maximum der Entfirbung der Fliiss. erreicht ist. Beim LErkalten 
scheidet sich reines N,H,.H,SO, in farblosen Krystallen ab, die tiber 
Glaswolle abgesaugt und mit kaltem H,O gewaschen werden. Durch 
Eindampfen der Mutterlauge kann eine weitere Menge Sulfat gewonnen 
werden, indess alles weitere darin enthaltene Hydrazin durch Schiitteln 
mit Benzaldehyd als Benzalazin (C,H;.CH),N, entzogen werden kann. 
Nach ein- bis zweimaligem Umkryst. kann diese Verbindung durch HCl 
oder H,SO, zersetzt werden nach: 

(C,H,.CH),N,-+ 2H,O + H,SO, = 2C,H,.COH-+ N,H,. H,50,. 

Mit H,O kann der Benzaldehyd tiberdestillirt werden, der blei- 
bende Riickstand enthalt Hydrazinsulfat oder -chlorid als ganz reine 
Salze. Die Ausbeute betrigt ca. 90% der berechneten. Zur Dar- 
stellung in grésserem Massstabe wird eine schwach saure Lsg. von 
Glycinester, NH,.CH,.COO.C,H,, mit 1 Mol. Nitritlsg. vermischt, die 
ausgeschiedene, wesentlich aus Diazoessigester bestehende Fliiss., ohne 
die Diazoverbindung zu isoliren, direkt durch Uebersittigen mit Alkali 
und Hintragen von Zn-Staub, Al-Spahnen oder ahnlichem zu hydrazo- 
essigsaurem Alkali reduzirt, und dieses mit Mineralsiuren sofort in 
Glyoxylsiiure CH(OH),.COOH und Hydrazinsalze gespalten (Curtius und 
Jay, P. Bl.12. 989; D.R.P. 58751); auch aus Guanidin C(NH)(NH,),, 
durch Nitriren, Amidiren und hydrolytische Spaltung des Amides nach: 
CN,H,.NH,.HCl+3Na0H+H,0—=Na,CO,+ NaCl+ 2NH,+N,H,.0H; 
statt NaOH kénnen BaO, SrO, CaO, Mineralsiiuren, H,O unter Druck 
mit oder ohne Alkali, NH,, (NH,),CO,, Karbonate der alkalischen Erden 
benutzt werden (Badische Anilin- und Sodafabrik Ludwigshafen; P. Bl. 
ee Ls DR, Poe), 

Das freie Hydrazin ist noch nicht bekannt; héchst wahrscheinlich 
ist es ein Gas oder eine bei niedriger T. siedende Fliiss.; nach Cur- 
tius und Schulz (J. pr. [2] 42. 521) gelingt die Abscheidung von 
H,O aus Hydrazinhydrat N,H,.H,O durch feingepulvertes BaO sehr 
schwierig, bel wiederholter Dest. tiber BaO wird nur etwas H,O zuriick- 
gehalten. 

Hydrazinhydrat N,H,.H,O. Aus N,H,.H,SO, durch Dest. mit 
wiisserigem KOH in einem ganz aus Ag hergestellten Apparate; beim 
Mischen der beiden Substanzen tritt betriichtliche Erwiirmung ein; mit 
den H,O-Dimpfen geht nur wenig Hydrat tiber, sobald aber der 
Sied., 118,5°, erreicht ist, dest. alles Hydrat tiber. Lichtbrechende, 
etwas schwer bewegliche, an der Luft deutlich rauchende Fliiss. , 
Died. 118,5° bei 739,5 mm, SG. 1,0305 bei 21°, in geschlossenen Ge- 
fissen unverindert, von schwachem, héchst eigenthitimlichem, an NH, 
erinerndem Geruch, wirkt korrodirend, kochendes Hydrat greift sogar 
Glas an, schmeckt laugenhaft, hinterlisst auf der Zunge ein brennendes 
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Gefiihl, verhilt sich gegen die gewéhnlichen Indikatoren wie ein Alkali, 
nur bei Phenolphtalein ist der Farbenumschlag nicht scharf, hygrosko- 
pisch; zieht aus der Luft CO, an; mischt sich mit H,O und Alk. in 
allen Verhiiltnissen, nicht mischbar mit Ae., CHCl,, Benzol; im CO,- 
Ae.-Brei erstarrt es zur blitterig-krystallinischen Masse, die noch unter 
—40° fliissig wird; obwohl es H,O anzieht, sinkt es darin unter und 
mischt sich selbst nach Stunden nicht damit. MG. bei 100° im Vakuum 
ergibt N,H,.H,O = 50; bei 170° unter Normaldruck die Hilfte, indem 
Dissociation in N,H, und H,O eintritt; in héherer T. wiichst die Mol.- 
Grésse wieder, erreicht aber 50 nicht wieder; in wisseriger Lsg. an- 
nihernd 68, entsprechend N,H,.2H,O. Fir niedere Organismen ein 
heftiges Gift; das stiirkste bekannte Reduktionsmittel; PtCl, wird in 
neutraler Lsg. zu Pt, in saurer Lsg. zu PtCl, reduzirt; alle leicht re- 
duzirbaren Metalle schon in der Kalte. Aus Al-Salzen wird Al,(OH),, 
aus R,CrO, wird Cr,(OH), gefillt, mit Hg,Cl, entsteht zuerst ein gelbes 
Doppelsalz, das schnell Hg abscheidet; Fe,Cl, gibt in saurer Lsg. FeCl,, 
CuCl, gibt Cu,Cl,; auf HgO oder Chinon getropft explodirt es. Ver- 
einigt sich mit Aldehyden zu Azinen, auch mit Ketonen, Diketonen, 
6-Ketonsiiureestern unter Austritt von H,O. Die Hydrazine beeinflussen 
die rothen Blutkérperchen so, dass sie den Gaswechsel nicht mehr gut 
vermitteln, stéren das Bewusstsein, setzen die Kérper-T. herab, wirken 
schwach krampferregend, das Herz steht in Diastole still, der Tod er- 
folet durch Herz- und Athmungslihmung (Walcott, Gibbs und 
Reichert, Am. 13. 289). 

Die Bildungswirme fiir N,H, gelést — —9,5 Cal. (berechnet) ; 
beim Uebergang in NH, werden nach: N,H, verd. = NH, verd. 
+N -+ H- 25,75 Cal., nach: N,H, verd. + H, = 2NH, verd. 
+ 51,50 Cal. entwickelt (Berthelot und Matignon, C. r. 113. 672). 
Lésungswarme fir N,H,.OH + aq=-+19,19 Cal. (Bach, O. 9. 241). 

Hydrazinsalze. Durch Neutralisiren der betreffenden Siure mit 
N,H,.H,O entstehen vorwiegend Salze mit 2 Mol. Siure, llésl. in H,0, 
fast unlésl. in Alk., regulir kryst., um polarisirten Lichte isotrop. Durch 
Einwirkung der freien Halogene auf Alk.-Lsg. des Hydrates unter Ent- 
wickelung von N und Bildung von HR entstehen Salze mit 1 Mol. Siure, 
llésl. in H,O und warmem Alk. (Curtius und Schulz l. c.). 

Hydrazindichlorid N,H,.2HCl von Curtius (l.c.) und Curtius 
und Jay (l.c.) schon dargestellt, entsteht nach beiden Methoden; glas- 
glinzende, reguliire Octaéder; zieht mit Begierde H,O an; 5. 198°. 

Die Bildungswiirme fiir N,H,.OH,aq + 2HCl,aq — N,H,Cl.HCl 
= + 9600 cal., fir Bildung aus den Elementen berechnet = 92300 cal. 
(Bach l.c.); fiir N,H, geldst + 2HCl gelést = N,H,.2HCl geldst 
= + 10,4 Cal. (Berthelot und Matignon l.c.). Die Liésungswirme 
fir N,H,Cl.HCl + aq = — 6201 cal. (Bach). ; 

Hydrazindibromid N,H,.2HBr durch Hindampfen von Hydrat mit 

N-s= CH. Ce 

HBr; durch Zersetzung von Benzalazin | mit HBr; durch 
N = €CH-C,8, 

Eindampfen von N,H,.HBr mit HBr; 8. 195°. er: 

Hydrazindijodid N,H,.2HJ entsteht nur aus Benzalazin mit rauchen- 
der HJ; sehr hygroskopisch, fiirbt sich am Lichte braun, 8. 220°. 

Hydrazindifluorid N,H,.2HFI, 8. 105°, unzersetzt sublimirbar. 
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Hydrazinsulfat N,H,.H,SO, kryst. H,O-frei in dicken, glinzenden 
Tafeln, langen, diinnen Prismen, priachtigen rhombischen, von Oebbeke 
gemessenen Kryst. (Curtius und Schulz); llésl. in heissem, schwerlésl. 
in kaltem H,O, unldsl. in Alk., S. 254°; beim Schmelzen wird Gas 
entwickelt und werden (NH,),SO,, SO,, H,S und grosse Mengen von 
S gebildet. Wegen der Schwerldslichkeit zur Abscheidung von Neo 
aus Salzgemischen geeignet. 

Die Bildungswirme fiir N,H,.OH aq + H,SO, aq = N,H,.HS0, 
= -++ 11300 cal.; aus den Elementen berechnet = -+ 221100 cal. (Bach 
l.c.); fir N,H, gelést-+ H,SO, gelést = N,H,.H,SO, kryst.=+36,0 Cal. ; 
fir S kryst. + 0,+H, +N, =N,H,.H,SO, kryst. = -+ 220,3 Cal. 
(Berthelot und Matignon l.c.). Die Lésungswirme fiir N,H,.HS0O, 
-+ aq = — 8527 cal. (Bach). Die Verbrennungswirme fiir N,H,.H,S0, 
+ 0,-+H,O0 = N, +H,S80, verd. + 2H,O = + 127,7 Cal. (Berthelot 
und Matignon). 

Karbonat und Nitrat von Curtius und Jay (1. c.) wohl beob- 
achtet, aber nicht niher untersucht. 

Hydrazinmonochlorid N,H,.HCl, bis jetzt nur durch Erhitzen des 
Dichlorids auf 160° erhalten; lange Nadeln vom 8.89; durch Schmelzen 
als klare, glasartige Masse. 

Die Bildungswiirme aus den Elementen berechnet zu 52200 cal.; 
die Lisungswirme ftir N,H,Cl + aq = — 5440 cal. (Bach lL. ¢.). 

Hydrazinmonobromid N,H,.HBr aus in CHCl1, suspendirtem Hydrate 
mit Br unter lebhafter Entwickelung von N; weisse kryst. Masse, 8. 80°, 
anisotrop. 


Hydrazinmonojodid N,H,.HJ durch Zusatz von alkobolischer Lsg. 
von J zur alkoholischen Lsg. des Hydrats unter Entwickelung von N; 
Bildung erfolgt quantitativ nach: 5N,H,.H,O+4J—=4N,H,.HJ + 
5H,O0-+N,, kann zur volumetrischen Bestimmung dienen; lange, farb- 
lose Prismen, 8. 127°, dariiber hinaus erfolgt ‘usserst lebhafte Ver- 
puffung. 

Trihydrazindijodhydrat N,H,,.2HJ auf Zusatz von soviel J zu einer 
Lsg. von Hydrat in wenig Alk., bis reichliche Ausscheidung yon Kryst. 
erfolgt; llésl. in H,O; kryst. aus Alk. in grossen, weissen Nadeln, 
S. 90°, optisch zweiaxig, durch Eindampfen mit HJ entsteht nach 
RR datas ae rates 3N.H,.HJ; Ueberfithrung in Dijodid nicht ge- 
ungen. 
__ Die Bildungswiirme fiir das Monosulfat (N,H,),SO, berechnet 
sich zu 230300 cal.; die Neutralisationswiirme fiir ‘N,H,.OH aq + 
921350. 0n9) 2a NE B04 gefunden = + 11200 cal.; fiir das Nitrit 
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Hiden ean Bildungewiieme fir N,H;.NO, = + 56700 cal.; 
oh can eae itrates ftir NoH;.OH aq +- HNO, gefunden 

Die MG.-Bestimmung durch Gefrierpunkts - Erniedrigung des 
3g gibt fiir Monohalogenide es fiir Trihydrazindijodid 
Gs was Spaltung in 3 Mol. N,H,.H,O und 2 Mol. HJ ent- 


spricht; fiir N,H,.2HF1 die halbe Molekulargrisse, fiir die tibrigen 


Ammoniak. 13 


Dihalogenide den vierten Theil des MG., was einer Spaltung in 2 Mol. 
NH, und 2 At. Halogen gleichkommt. 
Die Konstitution des Hydrates und der Salze kann durch eine 
der folgenden Formeln ausgedriickt werden: 
NH, NU SoH NH,.O 
1 ee NH,.H 
ats | Py 5 ae ; O<NH H 
NH,.H(OH) NH,.OH NH... a 
die Monohalogenide kénnen nur auf 1 oder 2, die Dihalogenide nur 
auf 3 oder auf eine symmetrische Formel HR.H,N —NH,.RH bezogen 
werden; das Trihydrazindijodhydrat entspricht keiner der Formeln 
. eee und Schulz); am wahrscheinlichsten ist die Formel 
| (Bach 1. c). 
NH,(OH) 
Ammoniak. 


NH,; MG. 17,01; 100 Thle. enthalten 82,36 N, 17,64 H. 


Geschichtliches. Basilius Valentinus (15. Jahrh.) behandelte 
Salmiak mit CaO, erwihnt aber nichts von dem aufsteigenden Dunste; 
erst Kunckel machte in semem 1716 gedruckten Laboratorium chy- 
micum auf das caustische NH, aufmerksam und verglich es mit Aetz- 
lauge; in semen Anmerkungen von den Principiis chymicis (1677) er- 
wihnt er des weissen Nebels, durch den sich NH, zu erkennen gibt, 
wenn man eine Siiure nahe bringt. Obwohl die gleiche Beobachtung 
von Anderen gegen Ende des 17. Jahrh. auch gemacht wurde, datirt 
die Kenntniss des NH,-Gases erst seit Priestley, der es iiber He auf- 
fing und alcaline air nannte; auch die Zersetzung durch fortgesetzt 
hindurchschlagende Funken, die dabei auftretende Vol.-Vergrésserung 
und das sich bildende brennbare Gas wurden 1774 von ihm beschrieben. 
Scheele erkannte 1777 den N-Gehalt des NH,; die richtige Zusammen- 
setzung fand Berthollet 1785. Davy wollte 1807 O darin gefunden 
haben; Berzelius und Davy folgerten dies 1808 besonders aus der 
Bildung des Ammoniumamalgams; Gay-Lussac und Thénard wider- 
sprachen dem auf Grund desselben Experimentes mit Bestimmtheit; 
erst 1820 trat Berzelius der Ansicht bei, dass der N ein Element, das 
NH, somit O-frei sei (Kopp, Gesch. Bd. III, 245 ff). Der Name 
Ammoniak wurde an Stelle des bis dahin gebriiuchlichen Alcali volatile 
salis ammoniaci von Bergman 1782 und den franzésischen Anti- 
phlogistikern eingefiihrt. 


Vorkommen. In fester Form als NH,Cl und (NH,),S8O, in der 
Nihe von thitigen Vulkanen, am Hekla (Bunsen, A. 62. 8 und 65. 70), 
am Vesuv (Scacchi, Ann. mineral. [4] 17. 323; Ranieri, A. 104. 338); 
besonders an Stellen, wo der Lavastrom iiber Wiesenland gegangen, 
die Vegetation dadurch zerstért wurde. Bunsen nimmt die Bildung 
von NH,-Salzen durch Aufnahme von NH; aus der Luft durch mit 
Siuren durchtriinkte Tuffmassen an; nach Palmieri (C. r. 64. 668) 
sind die Schlacken am Gipfel und Krater des Vesuvs auf solchem Wege 
NH,-salzhaltig geworden. Nach 8S. von Waltershausen (Phys.-geogr. 
Skizze von Island, Gottingen 1847), Deville (Bl. géol. [2] 14. 263), 


14 Stickstoff. 


Daubeny (Phil. Mag. [4] 5. 733) ist die Bildung des NH,Cl aus HCl 
und Stickstoffmetallen wahrscheinlich. Auch in der Umgebung von in 
Brand gerathenen Kohlenlagern finden sich NH,-Salze (Glaser, Kastn. 
Arch. 14. 69, fiir den brennenden Berg bei Duttweiler; Blondeau, 
CG. r. 29. 405, fiir das Vorkommen bei Cransac). In den Borsiure- 
Fumarolen am Monte Cerboli in Toskana findet sich freies NH,, auch 
(NH,),$0, und (NH,),B,0, (Schmidt, A. 98. 273; Popp, Spl. 8. 1), 
deren Entstehung aus NB nach Deville und Wéhler (A. 105. 71), 
auch Popp (1. ¢.) wahrscheinlich ist. Das Steinsalz von Hall in Tyrol, 
von Rosenheim, Friedrichshall, Orb, Kissingen und Diirkheim enthalt 
NH,Cl (Vogel, J. pr. 2. 290); NH,-Alaun findet sich in Tschermig, 
Béhmen; NH,.HCO,, Na,(NH,)PO, unter den Zersetzungsprodukten des 
Guanos; Mg(NH,)PO, in mit Harn getrinktem Boden. Die Ackererde, 
Thone und andere porése Kérper enthalten NH,-Salze, die aus den 
atmosphirischen Niederschligen hineingelangen. Im Regenwasser fin- 
det sich iiberwiegend Karbonat, nur ein kleiner Theil ist NH,NO, 
(Schéyen, Fr. 2. 330). Ueber den Gehalt der Atmosphare und des 
Regenwassers an NH,-Salzen siehe bei atmosphiirischer Luft. Ueber 
Vorkommen in den Pflanzen vergl. Pleisch! (Zeitschr. Phys. Math. 2. 
156), E. Schulze und H. Schulze (Henneberg’s J.-B. 1867 und 1868, 
544), Liebig (Chem. in Anwendung auf Agrikultur 1862. 1. 66), 
Hosaeus (A. P. [2} 122. 198 und 127. 237), Reichardt (ib. [2] 
122. 193). Die Exspirationsluft des Menschen enthalt héchst geringe 
Spuren NH, (Thiry, Kiihne’s phys. Chem., Leipzig 1868. 447); der 
Harn der Vogel und Reptilien besteht der Hauptsache nach aus saurem 
NH,-Urat, der Harn der Siiugethiere enthilt nur kleine Mengen dieses 
Salzes (Heintz, A. 55. 45; Neubauer, J. pr. 64. 177). 


Bildung und Darstellung. a) Aus den Elementen. Syn- 
thetisch entsteht NH, aus einem Gemische von 1 Vol. N und 3 Vol. H 
durch hindurchschlagende elektrische Funken (Morren, C. r. 48. 342; 
Perrot, ib. 49. 204; Chabrier, ib. 75. 484); auch dunkele Ent- 
ladungen wirken ebenso (Donkin, Lond. R. Soc. Proc. 81. 281); aus 
einem Gemenge von HCl, N und H entsteht NH,Cl (Deville, C.r. 60. 
317); beim Verbrennen von N und O enthaltendem H, von N-freien 
organischen Substanzen in Luft entsteht NH,NO, (vergl. HNO,); 
ebenso bei der Hlektrolyse von lufthaltigem H,O, beim Durchleiten yon 
O,-haltiger Luft durch H,O; auch beim Verdunsten von H,O und Ver- 
dichtung von H,O-Dampf (Schiénbein, J. pr. 44. 225; 70. 129; 81. 
265; 84. 244; A. 124. 1; J. pr. 88. 460; 105. 206). Direkte Ver- 
emigung von N und in Cu oceludirtem H, von N und H beim Leiten 
itber dunkelroth gliithenden Pt-Schwamm, wie diese von Johnson (Ch. 
N. 43. 42 und 288) behauptet werde, findet nicht statt (Baker, Ch. 
N. 48. 187; auch schon Kuhlmann, A. 29. 272 und 39. 319); die 
Bildung beruht auf Reduktion von N-O-Verbindungen durch H (vergl. 
auch Williams und Ramsay, Ch. N. 54. 9). Ebenso sind Druck 
von 50 Atm. (Laroche, Schw. 1. 123 und 172) und Wirme ohne 
Wirkung; die angebliche Bildung aus N und H beim Ueberleiten des 
Gemenges tiber glithenden Natronkalk mit oder ohne Kienruss, oder 
tiber ein solches von verkohltem Weinstein und CaO ist gleichfalls nur 
auf Beobachtungsfehler zuriickzuftihren (Will, A. 45. 95; Weinmann, 
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B. 8. 976). Die von Mulder (J. 1850. 290) beobachtete Bildung beim 
Zusammentreffen von Luft und H,S mit Bimsstein oder Holzkohle bei 
30 bis 40° ist von Fleitmann (A. 76. 127) nicht bestiitigt worden; 
beim Leiten eines Gemenges von N, H,O-Dampf und CO tiber CaO bei 
Dunkel- bis Hellrothglut bildet sich eine geringe Menge, ca. 5 g, aus 
500 1 Luft (Fleck, Bolley’s Handb. chem. Technol. II, 2. 48). 

b) Aus N-O-Verbindungen. Dieselben geben mit H gemischt 
beim Leiten iiber Pt-Schwamm theils schon bei gewoéhnlicher T., theils 
in hoherer T. NH,; NO reagirt in der Kilte (Dulong und Thénard; 
Kuhlmann 1. c.), nur in der Wirme (Débereiner); der Pt-Schwamm 
gerith dabei ins Gliihen (Hare, J. Pharm. 24. 146). In einem Ge- 
mische von NO oder NO, und H erh. sich Pt-Schwamm zum Gliihen, 
und unter Explosion erfolgt Bildung von NH,; mit HNO,-Dimpfen 
gemischter H bringt beim Erwirmen, nicht in der Kilte Pt-Schwamm 
zum Gliihen und dabei entsteht NH, (Kuhlmann, A. 29. 284), Wie 
Pt-Schwamm verhilt sich erh. Fe,O,, Bimsstein, weniger energisch 
ZnO, CuO, SnO, (Reiset, C. r. 15. 162). 

H in statu nascendi, auch andere reduzirend wirkende Korper, 
fiihren N-O-Verbindungen in NH, tiber. Feuchtes NO tiber glithende 
Fe-Feile (Milner, Cr. A. 1795. 1. 554), NO und HS tiber erh. Na- 
tronkalk (Ville, A. ch. [3] 46. 320) geleitet, KNO, mit KOH und Zn 
geschmolzen (Faraday), KNO, mit KOH und Fe-Feile erh. (Diber- 
einer), KNO, mit Na,S auf 154° erh., geben NH,; NO mit Dimpfen 
yon C,H,, C,H,O und anderen organischen Verbindungen iiber erh. Pt- 
Schwamm geleitet, gibt neben anderen Produkten NH,CN (Kuhl- 
mann); KNO, mit Gummi (Vauquelin), mit Weinstein (Pagenstecher, 
N. Tr. 3, 1. 470) erh. gibt gleichfalls NH,, doch wird nicht aller N 
in NH, tibergefiihrt (Varrentrapp und Will, A. 39. 294), NO mit 
feuchtem Fe oder Zn, H,S, Sulfiden zusammengebracht gibt NH, und 
N,O (Kirwan, Priestley, Austin, Davy); von konz. HJ wird unter 
Abscheidung von J NH, gebildet (Chapman, Soc. [2] 5. 166). HNO, 
und HNO, werden in saurer Lsg. zu NH, reduzirt durch H,S (John- 
ston, New Edinb. Journ. 6. 65; Millon, J. Pharm. 29. 179), durch 
Sn (Priestley), durch Zn, Cd, Fe (Austin; Bischof, Schw. 56. 125; 
Fabbroni, Scher. J. 8. 323; Kuhlmann, A. 27. 37); Cu(NO,), durch 
Zn, Fe (Austin), AgNO, durch Fe (Wetzlar, Schw. 50. 130). Beim 
Lésen yon Sn, Zn, Fe in einem Gemenge von HNO, und H,SO, bildet 
sich NH,-Salz ohne Gasentwickelung (Mitscherlich; Daniell); ebenso 
aus KNO,, Zn und verd. H,SO, oder HCl (Kuhlmann); aus Nitraten 
bei Gegenwart von H,SO, durch Sn(OH),, Fe(OH),, Sb,S;, K,5, Fes, 
FeSO, (Kuhlmann). Alle Reduktionen in saurer Lsg. fiihren nicht den 
ganzen N in NH, tiber, wenigstens nicht unter normalem Drucke; 
durch SnCl, in HCl-Lsg. wird NO,H bei 170° vollstiindig in NH, 
iibergeftihrt (Pugh, Soc. 12. 35); mit Zn und H,SO, wird wahrschein- 
lich etwas Hydroxylamin NH,O gebildet (Pavesi, B. 3, 914), aus NO 
mit Zn und HCl nicht (Ludwig und Hein, B. 2. 671). In alkalischen 
Lsgn. erfolgt vollstiindige Reduktion zu NH, durch Zn in Kontakt mit 
Fe (Débereiner, J. pr. 15. 318), auch durch ein Gemenge von Zn- 
und Fe-Feile (Wolf, Ch. C. 1862. 8379; Harcourt, Soc. 15. 381); 
durch alkalische Lsg. von As,S8, beim Erwiirmen (Kuhlmann), durch 


Zn, Zn und Pt, Al, Na-Amalgam (Schulze, J. 1861. 835). 
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c) Aus N-haltigen organischen Substanzen. Bei der durch 
Mikroorganismen eingeleiteten Fiulniss, vor allem aber bei der Verwesung 
(Mineralisirung) der Fiulnissprodukte entstehen NH, und NH,-Salze. 
Bei der trockenen Dest. der Kohle und Eiweisskérper NH, neben einer 
grésseren Zahl N-haltiger Basen. Bei der Dest. aller N-haltigen Korper 
mit Ausnahme der NO,H, NO,-haltigen mit Natronkalk wird der ge- 
sammte N als NH, entwickelt; bei hinreichendem Alkali und geniigend 
hoher T. auch aus Cyan-Verbindungen (Varrentrapp und Will, A. 
39. 266). Konz. HJ in grossem Ueberschusse zerlegt organische N- 


haltige Kérper bei 275 bis 280° unter Bildung von NH,J (Berthelot, 
Bl. [2] 9. 178). 


Darstellung im Grossen. Das bei der Leuchtgasbereitung als 
Nebenprodukt gewonnene sogen. Gaswasser, das eine grosse Zahl von 
NH,-Verbindungen enthilt, wird mit CaO erh., dadurch NH, frei ge- 
macht, dieses in HCl oder H,SO, aufgefangen, und aus den so ge- 
wonnenen Salzen NH,Cl, (NH,),SO,, nach entsprechender Reinigung, 
das NH, mit CaO nach: 2NH,Cl-+ CaO = CaCl, + H,O + 2NH, dar- 
gestellt. Die Zerlegung wird in eisernen Zylindern ausgefiihrt, das Gas 
durch Passiren von einem oder mehreren Waschgefissen gereinigt, 
sodann durch eine Reihe von Absorptionsgefiissen, in denen H,O vor- 
geschlagen ist, geleitet. Wird das NH, aus Lsgn. von NH,-Salzen statt 
mit CaO und H,O-Dampf mit CaO und erh. Luft frei gemacht, so soll 
nach Bowen (Journ. Soc. Chem. Ind. 9. 1129; Pat. 18356) der Fe- 
Gehalt der HCl oder H,SO, vollstiindiger durch Fillung beseitigt 
werden und eine reine Lsg. von NH, erhalten werden kénnen. Die 
Lsg. in H,O ist das kiufliche Ammoniak (kaustisches oder Aetz- 
ammoniak, Salmiakgeist, Liquor ammonii caustici). Andere Metho- 
den, wie die Gewinnung von NH,Cl aus N, HCl und gliihenden Kohlen 
und Zersetzung desselben (Hunt, Ch. N. 9. 32), ferner Darstellung von 
Ba(CN), durch Leiten von Luft tiber ein gliihendes Gemenge von BaO 
und Kohle, Zersetzen desselben mit H,O-Dampf bei 300° (Margue- 
ritte und Sourdeval, C. r. 50. 1100) sind nicht zur praktischen 
Anwendung gelangt. Dagegen verspricht die Gewinnung von (NH,),S0O, 
durch Kochen der Zuckersifte mit H,SO, praktische Erfolge (Ruhnke, 
Zeitschr. des Ver. fiir Riibenzucker-Ind. 1892. 566). 


Darstellung im Kleinen. Fir Laboratoriumszwecke benutzt 
man entweder die Zerlegung von 1 Thl. gepulvertem NH,Cl mit 2 Thin. 
CaO oder das Erhitzen von kiiuflicher NH,-Fliiss. Durch Siittigen 
von NH,-Fliiss. mit CaCl, und Erwiirmen wird sehr H,O-armes NH,- 
Gas erhalten (Vogel, N. Repert. 4. 244); CaCl,-Lsg. mit NH,-Gas 
gesiittigt liisst sich unveriindert aufbewahren, und gibt beim Erwiirmen 
einen regelmissigen Strom des Gases (Weyl, P. A. 123. 362). Ganz 
reines NH, erhilt man nach Stas aus KNO, (gewonnen aus 1 Thl. 
KNO, und 4 Thin. Pb und Befreien von Pb mit H,S) durch Erhitzen 
mit Kalilauge vom SG. 1,25 und Fe-Draht und reinem Zn. Das Gas 


wird durch Ueberleiten tiber Stticke von KOH getrocknet und tiber Hg 
aufgefangen. 


Higens sfSrmi 
Peer concn des gasférmigen NH,. Farbloses Gas von 
st eruch, stark alkalischem Geschmack, ebensolcher Reaktion 
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auf Pflanzenfarben, wirkt nicht atzend, reizt zu Thrinen; der Geruch 
des reinen NH, ist ganz verschieden von dem des kiuflichen, das in 
Folge des Gehaltes an organischen Basen unangenehm riecht (Stas). 
Nicht respirabel, Thiere sterben darin rasch. Nicht brennbar in Luft; 
wenn erh. brennt es darin; in O auch ohne Erhitzen mit gelber Flamme 
(Berzelius); ein O-Strom durch siedende NH,-Lsg. geleitet gibt ein 
entztindliches, mit griinlich-gelber Flamme brennbares Gasgemisch (A. 
W. Hofmann, A. 115. 285). Die Umkehrung der NH,-Flamme gelingt, 
wenn man in einen mit NH,-Gas gefiillten Glaskolben einen Strom von 
O eintreten lisst und im Momente des Hinsenkens dem Gasentbindungs- 
rohre einen brennenden Spahn nihert (A. W. Hofmann; Heintz, A. 
130. 102). Ein Gemenge von 1 Vol. NH, und 3 Vol. O verpufft 
durch den Funken, bei Ueberschuss von O schon im gliihenden Rohre. 
Durch EHinleiten eines Gemenges von NH, und Luft in eine farblose 
Gasflamme wird dieselbe vergréssert, NH, verbrennt dabei jedoch nicht 
(Henry); durch Pt-Schwamm wird das Gemenge nicht entziindet; durch 
Zusatz von Knallgas zu demselben kommt Pt ins Gltihen und veran- 
lasst die Verbrennung des NH, (Débereiner); im einem Gemenge 
gleicher Vol. NH, und O bewirkt Pt-Schwamm bei 193° langsame 
Verbrennung (Henry, Ann. Phil. 25. 424). SG. 0,5901 Davy; 0,5931 
Thomson; 0,5967 Biot und Arago; aus MG. berechnet 0,58954. 
11 wiegt bei 0° und 760 mm 0,7752 g, berechnet 0,7635 (Biot und 
Arago). NH, ist leicht coercibel; die Tension betrigt nach Faraday 
(A. 106. 158) bei —40° 1 Atm., —12,5° 3 Atm., 0° 4,5 Atm., +16,3° 
7 Atm., +28,3° 10 Atm.; nach Bunsen (P. A. 46. 95) bei — 33,7° 
1 Atm., —5° 4 Atm., 0° 4,8 Atm., +10° 6,5 Atm., +20° 8,8 Atm.; 
nach Regnault (Expériences pour déterminer les lois et les données 
physiques nécessaires au calcul des mach. au feu, Bd. I; auch J. 1863. 
66) in mm He ausgedriickt: 


bei —30° 866,09 bei +400 11595,30 
Ree 00! 1392,13 yeaa b De 15158,33 
rai =109 2144.62 Pek 60)9 19482,10 
: 0° 3183,34 Set 7()0 24675,55 
feet 4575,08 ome ens 30843,09 
, +202 6387,78 eat? 38109,22 
, +309 8700,97 e100! 46608,24 


Spez. Wiirme bei 0°=0,5009, bei 100°—0,5317, bei 200° 
= 0,5629 (Wiedemann, P. A. 15%. 1). Brechungsexponent bei 16,5° 
fir D. 1,325, fiir Sonnenlicht 1,331 (Bleekrode, R. 4.77). Die Bil- 
dungswirme ist + 11887 cal. (Thomsen, Therm. Unters. Bd. 2. 71); 
bei seiner Absorption durch H,O werden 84385 cal. entwickelt; die 
Bildungswirme in wisseriger Lsg. betrigt -- 20322 cal. (Thomsen 
1. c. 73). Die Absorptionswiirme in H,O beim Drucke von 1 Atm. und 
Bildung einer Lsg. von 16,6°=502,3 Cal; dieselbe setzt sich zu- 
sammen aus der Verdichtungswirme =-+ 318,8 Cal., der zur Abkiih- 
lung des fliiss. NH, auf seinen Sied. von —38,5° erforderlichen Wirme 
= 46,2 Cal., der Wirmeentwickelung bei der Vereinigung von fltiss. 
NH, mit H,O =200,3 Cal., und der zur Erwarmung von filtiss. NH, 
yon — 38,5° auf 16,6° nothwendigen Wiirme = 67,6 Cal.; die Summe 
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dieser vier Wirmemengen 497,7 Cal. gegentiber 502,3 Cal., die beob- 
achtet sind (H. von Strombeck, Proc. of the chem. section 2>-90). 

Das Gas, ebenso die wiisserige Lsg., hat giftige Higenschaften; 
es reduzirt beim Einathmen das Oxyhiimoglobin (Belky, Virch. Arch. 
106. 148); mit Luft gemengt sind 0,3°o Gas die obere, fiir den Men- 
schen noch nicht schiidlich wirkende Grenze (Lehmann, Miinch. Sitz. 
1887. 179). Eine Atmosphiire von NH, hemmt die Fiulniss von Muskel- 
fleisch und Ahnlichem durch Monate; als Karbonat. wirkt es in Lsgn. 
von 2% aufwirts antiseptisch, in Lsg. von 0,25 bis 1°/o geht die Faul- 
niss intensiver vor sich, als wenn gar kein Salz vorhanden ist (Gott- 
brecht, Arch. Path. 25. 385). 

Fiir Pflanzen ist die in der Atmosphiire vorhandene Menge von 
NH, ohne Bedeutung; 0,2430 in 1 com Luft schaden bei einstiindiger 
Einwirkung dem Eichenlaube nicht; 0,0700 bis 0,0860 schaden unter 
gleichen Bedingungen den Bliattern der Kirsch- und Pflaumenbiume, 
0,0320 bis 0360 dagegen nicht; schidliche Wirkungen treten erst bei 
einem Gehalte von dem 1000fachen des in der Atmosphiire nachweis- 
lichen ein (Bémer, Haselhoff und Kénig, Landw. Jahrb. 21. 407). 


Higenschaften des fltiss. NH,. Durch Sittigen von AgCl mit 
NH,-Gas und Erhitzen der Verbindung in dem einen Schenkel eines 
beiderseits zugeschmolzenen, knieférmig gebogenen Rohres, wobei der 
andere Schenkel abgektihlt wird (Faraday), oder durch Abkiihlen yon 
gut mit KOH-Stiicken getrocknetem Gas in einer offenen Glasréhre mit 
CaCl, und His auf — 40° (Bunsen, P. A. 46. 102), durch Abkiihlen 
auf — 52° (Guyton de Morveau, Scher. J. 3. 57), mit verdunsten- 
der fltiss. SO, (Loir und Drion, Bl. 1860. 184), durch Konden- 
sation im Apparate von Carré (C. r. 51. 1023), von Tellier, Bu- 
din und Hausmann (C. r. 52. 142) wird NH, als farblose, sehr 
bewegliche Fliiss. erhalten. Von Strombeck (Proc. of the chem. section 
of the Franklin Institute. 1892; auch Ch. C. 1892. II. 733) empfiehlt, 
das NH, zur Hinwegnahme von ©O,,H,O und Alk. tiber Na, zur 
Absorption von beigemengtem H tiber Pd-Schwamm zu leiten und 
dann das Gas zu komprimiren; das so darstellbare fliiss. NH, enthialt 
99 bis 99,5°/o; kitufliches fltiss. NH, enthilt zwischen 96,984 und 
99,792°%/o NH,, der Rest ist NH,CO,.NH,.H,O, Schmierél aus dem 
Kondensationsapparat, Mineralsubstanzen, ferner ein Gemenge von ver- 
schiedenen Alk. und Aceton. Statt AgCl.2NH, kénnen auch CaCl, 
+NH,, mit NH,-Gas ges. Holzkohle (Melsens, ©. r. 77. 781), 
auch mit NH, ges. NH,NO, benutzt werden; letzteres absorbirt bei 
— 10° 52,5°% Gas, entsprechend einer Verbindung NH,NO,-+2NH,, 
bei 28,5° ist sie NH,NO,+NH,, bei 80° ist das Salz wieder NH,- 
frei (Raoult, C. ry. 76. 1261). SG. auf H,O von 0° bezogen bei 0° 
0,6234 Jolly, A. 117. 181), bei — 10,7° 0,6502, bei +-1,1° 0,6347, 
bei 5,4° 0,6288, bei 10,4° 0,6228, bei 16,5° 0,6134 (Andrejeff, A. 
110. 1), bei 4+-15,5° 0,731 (Faraday). Das Vol. bei 0°—1 gesetzt, 
wird dasselbe bei — 10° 0,9805, —5° 0,9900, +5° 1,0105, + 10° 
1,0215, +15 ° 1,0330, +20° 1,0450 (Andrejeff). Sied. —33,7° bei 
749,3 mm (Bunsen), — 38,5° bei 760mm (Regnault 1. ¢.), — 35,7° 
(Loir und Drion le). Im CO,-Ae.-Brei im Vakuum zur weissen, 
durchscheinenden Krystallmasse erstarrend; 8. — 75 ° (Faraday); beim 
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raschen Verdunsten von fltiss. NH, neben H,SO, im Vakuum unter 
Sinken der T. auf — 85° zum Theil erstarrend (Loir und Drion). 

Spez. Wirme des fitiss. NH, 1,22876 gegen H,O im selben 
_Apparate = 0,99302; Verdampfungswiirme — 318,8 Cal. (von Strom- 
beck Lc). Filiiss. NH, lost K, Na (Weyl, P. A. 124. 601); auch 
Rb und etwas Li, nicht gelést werden Mg, Tl, Cu, Hg, Al, In 
(Seely, Ch. N. 22. 217; 23. 169); nicht gelést wird Zn (Weyl 1. ¢.); 
gelést werden ferner J, 5S, P, kleine Mengen von Nitraten, Chloriden, 
Bromiden, Jodiden, unlésl. sind Oxyde, Fluoride, Karbonate, Sulfide, 
Sulfate; mit H,SO, reagirt auf — 65° abgekiihltes NH, nicht (Loir 
und. Drion l. ¢). 

Gasformiges NH, wird durch fortgesetzt hindurchschlagende 
elektrische Funken zersetzt, das Volumen dabei doppelt so gross 
(Henry, C. L. Berthollet, Am. Berthollet); durch den Strom weiss- 
gliihend gemachter, spiralformig gewundener Pt-Draht zersetzt ebenso 
(Grove, A. 63. 1). Der Funken zeigt anfangs violettes, blau ge- 
sdumtes, nach vollstindiger Zersetzung rein violettes Licht (Buff und 
A. W. Hofmann, A. 113. 129). Hine Spur NH, entgeht selbst nach 
mehrstiindiger Wirkung der Zersetzung (Deville, C. r. 60.317). Durch 
Glihhitze wird NH, gleichfalls zerlegt, am besten beim Durchleiten 
durch ein rothgliihendes enges Glasrohr (Priestley), Porzellanrohr 
(Am. Berthollet); bei 1100° werden 75,8 °/o des durchgeleiteten Gases 
zerlegt (Deville und Troost, C. r. 56. 891). Mit indifferenten Gasen 
gemischtes NH, wird weniger stark zersetzt; von remem NH, 14,08 °o, 
yon mit Wasserdampf gemischtem 0,35 °%o, von mit Hg-Dampf ge- 
mischtem 0,68 °%o (Than, A. 131. 129). Bei Gegenwart von Ag, Au, 
Pt, besser noch von Cu, am schnellsten und vollstiindigsten von Fe in 
Drahtform erfolgt Zersetzung ohne Verinderung der Metalle; Cu und 
Fe werden dabei spréde (Thénard; Am. Berthollet, Gilb, 30. 378). 
Durch CaO soll Zersetzung schon unter Rothglut vollstiindig erfolgen 
(Bonet y Bonfill, A. ch. [3] 36. 225); Bouis (Bl. 1859. 106) 
konnte dieselbe nicht beobachten. 

In Cl verbrennt NH, bei gewéhnlicher T. mit rother und weisser 
Flamme unter Bildung von NH,Cl und N nach: 4NH, + Cl, = 
3NH,Cl + N; beim EHinleiten von Cl in konz. wiisserige Lsg. von 
NH, entstehen leichte Verpuffungen unter Lichtentwickelung (Simon, 
Scher. J. 9. 588), bei Ueberschuss von Cl bildet sich NCl, (vergl. 
diesen); der entwickelte N enthilt O (Anderson, Ch. N. 5. 246), es 
entsteht dabei etwas NH,C1O, (Schénbein, J. pr. 84. 386; Fre- 
senius, Fr. 2. 59); auf abgekiihltes, fliiss. Cl wirkt NH, sehr heftig 
(Donny und Mareska, C. r. 20; 817). Mit Br reagirt NH, wie mit 
Cl; dabei entsteht etwas NH,BrO (Schénbein |. ¢.). Durch J 
werden NH,J und Jodstickstoff, auch etwas NH,JO, gebildet (Schén- 
bein). Mit S reagirt NH, nicht unter 60 bis 65° (Flickiger, 
Pharm. Viertelj. 12. 321), nicht unter 75° (Brunner, D. 151. 371); 
farbt sich bei 90° oder beim Kochen damit citronengelb unter Bildung 
von (NH,),8,0, (Flickiger), (NH,),S (Fresenius); unter Druck bei 
90 bis 100° lést konz. NH,-Lsg. 8 zur braungelben, (NH,),5, ent- 
haltenden Fliiss., aus der beim Stehen S auskryst; mit S-Dampf im 
glithenden Rohre zerfillt es unter Bildung von H, N, (NH,),S und 
(NH,),8. (Fourcroy). Auf Se wirkt NH, nicht em. P sublimirt in 
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NH,, ohne darauf zu wirken (Bineau, A. ch. 67. 229); mit P-Dimpfen 
durch ein glithendes Rohr geleitet, gibt es N und PH, (Fourcroy). 
Glithende Kohle und NH, geben NH,CN und N (Clouet); NH,CN 
und H nach: 2NH,+C =NH,CN+H, (Langlois, A. ch. [3] 1. 111); . 
NH, und CO, tiber erh. K geleitet, geben KCN (Delbriick, J. pr. 
41, 161). Mit B in Glihhitze gibt es unter Feuererschemmung H 
und NB. 

Mit HClO verpufft NH, heftig unter Freiwerden von Cl; mit 
HC10-Lsg. entstehen unter Licht- und Warmeentwickelung N und Cl; 
aus HC1O-Lsg. und wiisserigem NH, N und NCI, (Balard). Mit Cl,0, 
entstehen bei gewéhnlicher T. NH,Cl, NH,ClO, und N (Stadion). 
Mit Hypobromiten oder Gemengen von diesen und Hypochloriten 
entwickeln NH, und NH,-Salze allen N als solchen (Knop, Ch. C. 
1860. 244, 257, 534; 1870. 297). Mit J,O, entstehen bei schwachem 
Erwiirmen J, N und H,O (Ditte, Bl. [2] 13. 319), mit SO, Sulfitammon 
(siehe dieses), mit 80, Ammoniumpyrosulfaminat und -sulfaminat. SeO, 
reagirt mit NH, nach: 4NH,-+3Se0, = 3Se+4N-+6H,0 (Michaelis, 
J. [2] 6. 466). N,O verpufft mit 4/4 bis */s Vol. NH, durch den 
elektrischen Funken und gibt H,O, N und O, bei Ueberschuss yon N,O 
etwas NO, (Henry; Bischof, Schw. 43. 257). NO verhilt sich gleich 
(Henry); wiisseriges NH, gibt damit N,O (Gay-Lussac). NO, als 
Gas oder Fliiss. wirkt schnell und heftig ein, es entstehen N und NO 
(Dulong); wenn méglichst frei von H,O-Dampf und Luft geben beide 
Kérper unter starker Wirmeentwickelung N, NH,.NO, und H,O, da- 
neben etwas NH,.NO, (Soubeiran, J. Pharm. 13. 329). Mit P.O, 
vereinigt sich NH, zu P,O,(OH),(NH,), (Schiff), mit CO, zu 
Ammoniumcarbaminat NH,CO,.NH,, das in héherer T. Harnstoff 
NH,.CO.NH, und (NH,),CO, liefert. 

Mit $,Cl, entsteht $,Cl,.4NH,, lésl. in Alk., welches mit H,O in 
8, NH,Cl und (NH,),5,0, zerfillt (Martens); in S, NH,Cl und Schwefel- 
stickstoff (Fordos und Gélis, A. ch. [8] 32. 385); mit SCI, bilden 
sich braunrothe, bei mehr NH, hellgelbe Flocken, die SCl, + 2 bis 
4 NH, sind (Soubeiran); nach Fordos und Gélis ein Gemenge von 
NH,C1,8,Cl, und N,8,,SCl,; bei Gegenwart von Feuchtigkeit oder beim 
Krwiirmen auch unlésl. 8 und Sulfitammon; SCl, in CS, gelést, scheidet 
beim Einleiten von NH, gefirbtes NH,Cl aus, S und Schwefelstickstoff blei- 
ben gelést; beim Hintropfen von SCl, in wiisseriges NH, entstehen unter 
starker Erhitzung und Bildung weisser Dimpfe (NH,),8,0,, (NH,),S0,, 
NH,Cl, S und eine braunrothe, knethare Masse, angeblich 4NH,.N,S,. 
SCl, (Soubeiran). PCl, absorbirt NH, rasch unter Bildung weisser Nebel 
und starker Erhitzung; die entstehende weisse oder briiunliche Masse 
scheint keine einheitliche Verbindung zu sein (vergl. Persoz, A. ch. 44. 
821; H. Rose, P. A. 24, 308; 28. 529). Mit POl, reagirt NH, 
bei guter Abkiihlung fast nicht, in missiger T. tritt Absorption unter 
starker. Krhitzung ein; das entstehende Produkt ist nicht von konstanter 
Zusammensetzung, enthilt NH,Cl und PCI,(NH,), (Rose 1. c.; Lie- 
big und Wéhler, A. 11. 139; Gerhardt, A. ch. [3] 18. 188); in 
coe gelostes PCl, bildet bei Vermeidung von T.-Erhéhung PCl,.8 NH, 
messon, UC, r. 111. 9792). oP Br verhalt sich thnlich wie PCl,; das 
entstehende Produkt list sich langsam in H,O unter Bildung von 


(NH,),HPO, und.NH,Br (Rose, P. A. 28. 529). Aus SOCI, bildet 
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sich nicht SO(NH,), Thionylamid, wie Schiff (A. 102. 118) glaubte, 
sondern die weissgelbe Masse enthilt N,S, und eine mit H,O in einer 
sehr komplizirten Weise zerfallende Substanz (Michaelis, Z. [2] 6. 
460). Beim Sittigen von mit O,H,Cl, gemischtem SO,Cl, mit NH, in 
der Kialte bilden sich NH,Cl und SO,(NH,), (Regnault, A. ch. 69. 
170). Mit $,0;Cl, soll NH, nach: 8,0,Cl, + 4NH, —2NH,Cl-+ 8,0, 
(NH,), reagiren (Rose, P. A. 44. 291). Aus POCI, entsteht durch 
vollig trockenes NH, eine aus NH,Cl und PO(NH,), bestehende weisse 
Masse (Schiff 1. c.); nach Gladstone gelingt volliger Austausch von 
Cl gegen NH, nicht (vergl. bei P-Verbindungen). 

Mit P,S,, wenn es wirklich existirt (vergl. dieses), bildet sich nach 
sehr langer Zeit eine feste, gelbe, beim Erwiirmen in sehr komplizirter 
Weise zerfallende Verbindung (Bineau, A. ch. 70. 265). CS, lést sich 
in mit NH, ges. Alk. reichlich unter Bildung von CS,(NH,), und 
CS(SNH,)NH, (Zeise, Schw. 41. 98); daneben entsteht auch NH,CNS 
(Debus, A. 73. 26); beim Hinleiten von NH,-Gas in CS, entsteht ein 
gelblicher, sublimirbarer, amorpher (Berzelius und Marcet), ein gelber, 
nicht unzersetzt sublimirbarer, zum Theil kryst. Kérper, der mit H,O in 
NH,, H,S und CO, (Berzelius), in H,S und NH,CNS (Laurent, 
A. ch. [3] 22. 103) zerfallt. 

PSCL, nimmt NH, betriichtlich auf unter Bildung eines gelben 
Kérpers, der durch H,O in NH,Cl und PS(NH,),OH zerfallt (Glad- 
stone und Holmes), unter Bildung von PS(NH,), (Schiff; Chevrier). 

PSBr, wird durch NH, in der Hitze in §, (NH,),5, (NH,),HPO, 
und (NH,),HPO, zersetzt (Michaelis, B. 4. 777). 

Metalle verdringen beim Erhitzen in NH,-Gas H und geben 
Metallamide, so K und Na; andere zersetzen es ganz in N und H, so 
Ag, Au, Pt; aus Cu und Fe entstehen vielleicht N-Metalle; Metall- 
oxyde geben oft schon unter Gliihhitze Metall, H,O und N, zum 
Theil nur niedrigere Oxyde, auch N-O-Verbimdungen. Mit Metall- 
chloriden und anderen Salzen vereinigt sich NH, zu wenig bestiindigen 
Verbindungen; so NaCl.5NH,, das bei — 24° eine Dissociationsspan- 
nung von 1777 mm besitzt (JJoannis, C. r. 112. 337); NH,Cl.3NH,, 
S. +7°, NH,C1.6NH, 8. —18° (Troost, C. r. 88.578); NH,Br und 
NH,J mit 1, 3 und 6NH, (Troost, C. r. 92. 715); NH,NO, mit 
14 und 3NH, (Troost, C. r. 94. 789); CaCl,.8NH, (Isambert, 
tar 10, 456); BaCl,.8NH, Joannis |. c.); ZnSO,.5NH, und 
CdSO,.6NH, (Isambert). Mit KCl bildet sich keine Verbindung 
(Joannis l. c.). 


Wisseriges Ammoniak, Ammoniaklésung, Liquor am- 
monii caustici. H,O absorbirt NH, reichlich unter betriichtlicher Hr- 
wirmung (Warmeentwickelung siche bei NH,-Gas); His nimmt das 
Gas unter Schmelzung und T.-Erniedrigung auf. Die wiisserige Lsg. 
verhilt sich wie NH,OH, das als solches vielleicht existirt, in Form 
yon Alkyl-Substitutionsprodukten gut bekannt ist. Wasserdampf und 
und NH,-Gas mischen sich ohne Kontraktion (Playfair und Wank- 
lyn, Soc. 15. 142); somit besteht bei 100° kem NH,.OH; durch 
Komprimiren von NH,-Gas in Gegenwart einer ges. Lsg. in H,O und 
etwas Luft und nachheriges Entspannen erhielten Cailletet und Bordet 
(C. r. 95. 58) dicke, weisse Nebel, die sie fiir NH,.OH ansehen. Das 
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kiufliche NH, ist hiufig mit NH,Cl, (NH,),CO,, nicht fltichtigen an- 
organischen Substanzen u. s. w. verunreinigt; nicht selten findet sich 
eine kleine Menge einer organischen Base, die beim Uebersittigen 
mit HNO, Rothfirbung der Fliiss. veranlasst (Wittstein, D. 213. 512). 
Nach Kupfferschliger (Bl. [2] 23. 256) zeigt alles aus Gaswassern 
erhaltene NH, diese Reaktion; dieselbe rtihrt nicht von Anilin oder 
Toluidin (Wittstein), auch nicht von Pyridin (Ost, J. pr. [2] 28. 271), 
sondern von Pyrrol her (Bannow, bei Ost); aus 2,5 k rohem NH, 
konnten mehrere Gramme des PtCl,-Doppelsalzes gewonnen werden 
Ost). 

De wiisserige NH, ist eine farblose Fliiss. vom Geruche des 
Gases, brennend scharfem Geschmack; konz. Lsg. wird bei —38° bis 
—41° fest, bildet glinzende, biegsame Nadeln, bei —49° eine gallert- 
artige, fast geruchlose Masse (Fourcroy und Vauquelin). H,O ab- 
sorbut bei 0° und 760 mm 1270 Vol. (Berthelot, C. r. 76. 1041); 
1177,3 Vol. (Sims, Soc. 14. 1); 1146 Vol. (Roscoe und Dittmar, 
A. 112. 327); 1049,6 Vol. (Carius, A. 99. 164). Bei 0° und ver- 
schiedenem Drucke ist die absorbirte Menge nicht dem Drucke pro- 
portional; von 0° bis 1000 mm Hg klemer, bei 1000 bis 2000 mm 
grésser als theoretisch (Roscoe und Dittmar); bei steigender T. 
nahert sich die Léslichkeit dem Henry-Bunsen’schen Gesetze, bei 100° 
entspricht sie ihm (Sims l. c.). 


Nach Roscoe und Dittmar (1. c.) absorbit 1g H,O bei 0° 
und einem Partialdruck des trockenen Gases in Metern (P) g NH,: 


P NH; | P | NH; | P NH; | P | NH; 
0,00 0,000 0,3 0,515 0,9 0,968 15 1,526 
0,05 0,175 0,4 0,607 1,0 1,037 1,6 1,645 
0,10 0,275 0,5 0,690 Nah 1,117 ig 1,770 
0,15 0,351 0,6 0,768 1,2 1,208 1,8 1,906 
0,20 0,411 0,7 0,840 1,3 1,310 1,9 2,046 
0,25 0,465 0,8 0,906 1,4 1,415 2,0 2,195 


Nach Sims (1. ¢., auch A. 118. 345) zwischen 0 und 100°: 


P| bei 0° | bei 20°} bei 40°] bei 100° 12) | bei 0° | bei 20°| bei 40°| bei 100° 
O07) O99 0119 — — 1,0 1,126 | 0,613 | 0,404 | 0,096 
0,1 | 0,280 | 0,158 | 0,064 — teil 1,280 | 0,651 | 0,425 | 0,106 
0,2 0,421 | 0,232 | 0,120 = 1,2 1,386 | 0,685 | 0,445 | 0,115 
0,3 0,519 | 0,296 | 0,168 — 1,3 1,442 | 0,722 | 0,463 | 0,125 
0,4 0,606 | 0,853 | 0,211 — 1,4 1,549 | 0,761 | 0,479 | 0,185 
0,5 | 0,692 | 0,403 | 0,251 — 1,5 1,656 | 0,801 | 0,498 == 
0,6 | 0,770 | 0,447 | 0,287 = 1,6 1,758 | 0,842 | 0,511 a 
0,7 | 0,850 | 0,492 | 0,320 0,068 Wei 1,861 | 0,881 | 0,580 se 
0,8 | 0,987 | 0,535 0,349 0,078 1,8 1,966 | 0,919 | 0,547 aad 
0,9 | 1,029 | 0,574 | 0,378 0,088 159 2,070 | 0,955 | 0,565 = 

2,0 = 0,992 | 0,579 a 
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Nach Roscoe und Dittmar betrigt bei konstantem Druck von 


760 mm die von 1 g H,O absorbirte Menge NH, in g: 


Ne | NH3 
Q° 0,875 
2 0,833 
4° 0,792 
Oe 0,751 
Die 0,713 
10° 0,679 
12° 0,645 
14° 0,612 


16° 0,582 30° 0,408 
18° 0,554 32° 0,382 
20° 0,526 34° 0,362 
22° 0,499 36° 0,348 
24° 0,474 38° 0,324 
ZO 0,449 40° 0,307 
28° 0,426 42° 0,290 


| ae ) NH | ‘i | NH 


Ts 


44° 
46° 
48° 
50° 
52° 
54° 
56° 


NH; 


0,275 
0,259 
0,244 
0,229 
0,214 
0,200 
0,186 


Tabelle der Gehalte wiisseriger NH,-Lsgn. von verschiedener 
Dichte bei 16° nach Otto ftir 12 bis 5°o NH,: 


8G. | lo | SG. | %o 
0,9517 0,9607 9,625 
0,9521 0,9612 9,500 
0,9526 0,9616 9,375 
0,9531 0,9621 9,250 
0,9536 0,9626 9,125 
0,9540 0,9631 9,000 
0,9545 0,9636 8,875 
0,9550 0,9641 8,750 
0,9555 0,9645 8,625 
0,9556 0,9650 8,500 
0,9559 0,9654 8,375 
0,9564 0,9659 8,250 
0,9569 0,9664 8,125 
0,9574 0,9669 8,000 
0,9578 0,9673 7,875 
0,9583 0,9678 7,750 
0.9588 0,9683 7,625 
0,9593 0,9688 7,500 
0,9597 0,9692 7,375 
0,9602 


SG. 


0,9697 
0,9702 
0,9707 
0,9711 
0,9716 
0,9721 
0,9726 
0,9730 
0,9735 
0,9740 
0,9745 
0,9749 
0,9754 
0,9759 
0,9764 
0,9768 
0,9773 
0,9778 
0,9783 


Tabelle von Carius (A. 99. 164) fiir 14°. 


oF 0 


7,250 
7,125 
7,000 
6,875¢ 
6,750 
6,625 
6,500 
6,375 
6,250 
6,125 
6,000 
5,875 
5,750 
5,625 
5,900 
5,875 
5,250 
5,125 
5,000 


0,8948 | 31,2 
0,8953 | 31,0 
0,8957 | 30,8 


0,8962 30,6 
0,8967 30,4 
0,8971 30,2 
0,8976 30,0 
0,8981 29,8 
0,8986 29,6 
0,8991 29,4 
0,8996 29,2 
0,9001 29,0 


0,9006 28,8 
0,9011 28,6 
0,9016 28,4 


0,9021 28,2 
0,9026 28,0 
0,9031 27,8 
0,9036 27,6 
0,9041 27,4 


0,9047 27,2 
0,9052 27,0 
0,9057 26,8 
0,9063 26.6 
0,9068 26,4 
0,9073 26,2 
0,9078 26,0 
0,9083 25,8 
0,9089 25,6 


0,9094 25,4 
0,9100 25,2 
0,9106 25,0 
0,9111 24,8 
0,9116 24,6 
0,9122 24,4 
0,9127 24,2 
0,9133 24,0 
0,9139 23,8 
0,9145 23,6 


Die von den verschiedenen Autoren gefundenen Dichten der wiis- 
serigen Lsgn. auf gleiche T., luftleeren Raum und H,O von 4° reduzirt, 
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0,9150 23,4 0,9393 
0,9156 23,2 0,9400 
0,9162 23,0 0,9407 
0,9168 22,8 0,9414 
0,9174 22,6 0,9420 
0,9180 22,4 0,9427 


0,9185 22,2 0,9434 
0,9191 22,0 0,9441 
0,9197 21,8 0,9449 


0,9203 21,6 0,9456 
0,9209 21,4 0,9463 
0,9215 21,2 0,9470 


0,9221 21,0 0,9477 
0,9227 20,8 0,9484 
0,9233 20,6 0,9491 


0,9239 20,4 0,9498 
0,9245 20,2 0,9505 
0,9251 20,0 0,9512 
0,9257 19,8 0,9520 
0,9264 19,6 0,9527 
0,9271 19,4 0,9584 
0,9277 19,2 0,9542 
0,9283 19,0 0,9549 
0,9289 18,8 0,9556 
0,9296 18,6 0,9563 
0,9302 18,4 0,9571 
0,9308 18,2 0,9578 
0,9314 18,0 I 0,9586 
0,9321 17,8 0,9593 
0,9327 17,6 0,9601 
0,9333 17,4 0,9608 
0,9340 17,2 0,9616 
0,9347 17,0 0,9623 


0,9353 16,8 0,9631 
0,9360 16,6 0,9639 
0,9366 16,4 0,9647 
0,9373 16,2 0,9654 
0,9380 16,0 0,9662 
0,9386 15,8 0,9670 
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0,9677 
0,9685 
0,9693 
0,9701 
0,9709 
0,9717 
0,9725 
0,9733 
0,974] 
0,9749 
0,9757 
0,9765 
0,9773 
0,9781 
0,9790 
0,9799 
0,9807 
0,9815 
0,9823 
0,9831 
0,9839 
0,9847 
0,9855 
0,9863 
0,9875 
0,9882 
0,9890 
0,9899 
0,9907 
0,9915 
0,9924 
0,9932 
0,9941 
0,9950 
0,9959 
0,9967 
0,9975 
0,9983 
0,9991 


geben nach Lunge (Chem. Ind. 6. 2) folgende Differenzen: 


SG. bei 15° 
Dalton 
0,8933 24,0 
0,9116 19,5 
0,9246 16,4 
0,9400 12,9 
0,9536 10,2 
0,9780 4,5 


Da dieselben vielfach entsc 


berg (Chem. Ind. 


Prozente NHg3 nach: 


Sot ey Se Nels 


Py 


Se Se" Aa, he on aN 


~ 


Er PWONWKRDONFADWOWAADONW EP ADONW RADON PAO 


“ 


alt pele, SA PR a To Cin 


SESSLER RRR HD WD DD WO 09 09 09 BR IR OT OTOTON OT DR AARAANINNAAN 


DY DOO Lh 


Davy | Ure | Wachsmuth | Smith Carius 
27,8 29,9 31,0 31,8 
23,1 23,8 23,8 24,6 
19,4 19,7 20,4 20,2 
14,7 15,0 15,6 15,4 
11,3 11,8 11.7 iby 
5,0 4,9 5,1 5,2 


hieden zu gross sind, so haben Griine- 
12. 97) und Lunge und Wiernik (Zeitschr. fiir 
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anorg. Chem. 1889. 181) neuester Zeit die Bestimmungen einer Revision 
unterzogen. Griineberg bestimmte den Gehalt an NH, theils mit 
PtCl,, theils durch die Titration mit Methylorange als Indikator; Lunge 
und Wiernik fiihrten die Bestimmungen der Dichte mit dem Pykno- 
meter bei 15°, jene des NH, durch viermalige Titration aus; die Ge- 
nauigkeitsgrenze ist fiir die hdheren Konzentrationen + 0,12%o, fiir 
die niedrigeren + 0,05%o. 


Tabelle von Griineberg. 


SG. bei 15° Oo SG. bei 15° OF SG. bei 15° Oo 
0,880 35,50 0,925 19,80 0,970 7,05 
0,885 33,40 0,930 18,35 0,975 5,75 
0,890 31,40 0,935 16,90 0,980 4,50 
0,895 29,50 0,940 15,45 0,985 3,30 
0,900 27,70 0,945 |. 1400 0,990 215 
0,905 26,00 0,950 12,60 0,995 1,05 
0,910 24,40 0,955 11.20 1,000 0,00 
0,915 22, 85 0,960 9,80 
0,920 21,30 0,965 3°40 


Tabelle von Lunge und Wiernick. 


Gramm | Korrek- Gramm | Korrek- 
8G. °%lo NH NH3 tion fiir SG. % NH NH; tion fiir 
pro Liter} -+1° pro Liter} -+1° 


0,882 84,95 308,3 0,00065 0,942 15,04 141,7 0,00088 
0,884 34,10 301,4 0,00064 0,944 14,46 136,5 0,00037 
0,886 53,20 294,6 0,00063 0,946 13,88 131,35 0,00086 
0,888 32,50 288,6 0,00062 0,948 13,51 126,2 0,00035 
0,890 31,75 282,6 0,000G1 0,950 12,74 121,0 0,00034 
0,892 31,05 277,0 0,00060 0,952 12,17 115,9 0,00083 
0,894 00,37 271,5 0,00060 0,954 11,60 110,7 0,000382 
0,896 29,69 266,0 0,00059 0,956 11,03 105,4 0,00031 
0,898 29,01 260,5 0,00058 0,958 10,47 100,3 0,000380 


0,900 28,33 255,0 0,00057 0,960 ol 95,1 0,00029 
0,902 27,65 249,4 0,00056 0,962 9,35 89,9 0,00028 
0,904 26,98 243,9 0,00055 0,964 8,84 85,2 0,00027 
0,906 26,31 238,38 0,00054 0,966 8,33 80,5 0,00026 
0,908 25,65 282,9 0,00058 0,968 7,82 75,7 0,00026 
0,910 24,99 227,4 0,00052 0,970 7,31 70,9 0,00025 
0,912 24,39 221,9 0,00051 0,972 6,80 66,1 0,00025 
0,914 23,68 216,83 0,00050 0,974 6,30 61,4 0,00024 
0,916 23,08 210,9 0,00049 0,976 5,80 56,6 0,00024 
0,918 22,39 205,6 0,00048 0,978 5,30 51,8 0,00028 
0,920 21,75 200,1 0,00047 0,980 4,80 47,0 0,00023 
0,922 21,12 194,7 0,00046 0,982 4,30 42,2 0,00022 
0,924 20,49 189,3 0,00045 0,984: 3,80 37.4 0,00022 
0,926 19,87 184,2 0,00044 0,986 3,80 32,5 0,00021 
0,928 19,25 178,6 0,00043 0,988 2,80 27,7 0,00021 
0,930 18,64 178,4 0,00042 0,990 2,31 22,9 0,00020 
0,932 18,08 168,1 0,00042 0,992 1,84 18,2 0,00020 
0,934 | 17,42 162,7 0,00041 0,994 1,87 13,6 0,00019 
0,936 16,82 157,4 0,00041 0,996 0,91 9,1 0,00019 
0,938 16,22 152,1 0,00040 0,998 0,45 4,5 0,00018 
0,940 15,68 146,9 0,00039 1,000 0,00 0,0 0,00018 
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Von Salzlsgn. wird NH, gleichfalls aufgenommen, und -ist die 
Differenz zwischen dem Lislichkeitskoeffizienten des NH, fiir H,O und 
verschieden konz. Lsgn. eines Salzes proportional dem Gewichte des 
in einem bestimmten Volumen geldsten Salzes (Raoult, C. r. (7. 1078). 
Bei 16° und 760 mm absorbiren 


100, cem Hi) sy. cebadeees ate peas 
100 , KOH-Lsg. 24,25% . 30, , 
100. 7 KOM-Dse ged. ee ee 


NaOH verhilt sich wie KOH; Lsgn. von NH,NO, und NaNO, 
absorbiren so viel NH, wie H,O, KNO,-Lsg. nimmt dagegen mehr auf 
als H,O. Trockenes NH,NO, absorbirt nach Divers (Ch. N. 27. 37) 
und Raoult (C. r. 76. 1261) bei —10 bis +25° NH, sehr begierig; 
zuerst erfolgt Verfliissigung des Salzes und betragt die Menge des ab- 
sorbirten NH, 52,5°%; unter Ansteigen der T. bis q-28,5° wird das 
Salz wieder fest; die Zusammensetzung der fliiss. Verbindung ist 
NH,NO,-+2NH,, die der festen NH,NO, + NH,; bei 88° ist das 
Nitrat frei von NH,. 


In Aethylalkohol ist NH, sehr bedeutend lésl.; bei 760 mm 
werden gelést von Alk. von 


| 100% | 96% 90°/o 80°%o 70°/o 60°/o 50°%o 
bei 0° 
NH; Gew.-%/0 . . . 146,0 = 246,0 304,5 
SG.@ Sa. wee 0,783 0,880 0,835 
Loslichk.-Koeffizient . 245,0 a 504,5 677,7 
bei 10° 
NH; Gew.-0 . . . 120,0 — 198,25 | 227,0 
SG irr eas ee 0,803 0,831 0,850 
Loslichk.-Koeffizient . 186,0 — 373,0 438,6 
bei 20° 
INEToG-e wis */0ume eee 97,5 to2se 182,7 
A EU eagey o a 0,788 0,842 | 0,869 
Loéslichk.-Koeffizient . 147,8 260,8 338,2 
bei 30° 
NH3 Gew.-%o . . . 74,0 129,5 152,0 
BG oR ha aie 0,791 0,846 0,883 
Léslichk.-Koeffizient . 106,7 211,6 252,0 


Auch in Methylalkohol sind enorme Mengen von NH, lisl.; kiuf- 
licher CH,.OH mit weniger als 3% Aceton list bei 0° 40% seines 
Gewichts an NH,; bei 0° betrigt das Gewicht des in 1 1 gelésten 
NH, 218 g, SG. 0,770, Léslichkeitskoeffizient 425,0 (Delépine, Journ. 
Pharm. [5] 25. 496), 
Die von Kohle aufgenommenen Volumina NH, sind nach Hunter 
(Soc. [2] 9. 76; 10. 649) fir 1 Vol. Kokosnusskohle 
bei 760 mm 170,7 Vol. NH, 
» 1486.5 5, 183,5 
, 2608.5 . 209.8 


n ” 
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Bei gleichem Drucke variirt die von Kohle aufgenommene Menge 
Gas mit der T.; bei 760 mm absorbirt 1 Vol. Kohle bei 

0° ae OS EA ches ee ITN aes hyc 

E03, 4 169097 163,8° 157,64 148.6 140/1°" 181-9" 128.0 Vol. 

Auch Baumwolle absorbirt bedeutende Mengen NH,; bei 10,5° 
und 755,7 mm betragt dieselbe das 115fache; bei 100° wird es lang- 
sam wieder abgegeben. Andere porédse Kérper, selbst gegliihter Bims- 
stein verhalten sich thnlich (Brown, Proc. Chem. Soc. 18. 286). 

Konz. wiisseriges NH, leitet den Strom so schlecht wie H,O; 
durch Zusatz von etwas (NH,),SO, leitet es besser; der am + Pol 
auftretende N enthilt O (Faraday); bei der Elektrolyse von NH,-Lsg. 
unter Anwendung von Hg als —Pol wird Ammoniumamalgam gebildet 
(Berzelius und Pontin, Gilb. 36. 260). 

Von dreiwerthigem N abgeleitet ist NH, als ges. Verbindung zu 
betrachten; da aber N ebenso fiinfwerthig auftritt, so erklart sich 
hieraus die additionelle Vereiigung von NH, mit Sauren zu Salzen; 
von diesen verschieden sind die Metallammoniumsalze, in denen die 
betreffenden Metalle 1 auch 2 At. H im Reste NH, vertreten. 


Nachweis des Ammoniak. Durch Hydroxyde wird aus NH,- 
Salzen NH, frei gemacht, kenntlich am Geruche, der Reaktion gegen 
Lackmus, Curcumapapier, an der Bildung weisser Nebel mit allen freien 
Saiuren in Folge des Entstehens kleiner Kryst. des betreffenden festen 
Salzes. Aus NH,-Salzen entstehen Niederschlige: mit HgCl, weiss; 
mit Hg,(NO,), braunschwarz; mit HgJ,.2KJ (Nessler’s Reagens) 
rothlichbraun; bei Spuren von NH, gelbe Farbung; mit Phosphor- 
molybdansiure gelb; mit PtCl, gelb, kryst. PtCl,.2NH,Cl; NH,-haltige 
Fliiss. geben, mit Phenol C,H,;.OH und Chlorkalk-Lsg. versetzt, nach 
langerem Stehen auch bei Spuren von NH, griine Firbung (Lex und 
Schulze, B. 4. 809). 


Anwendung. Die wiisserige Lsg. findet ausgebreitete Anwendung 
zur Darstellung von NH,-Salzen in der Farberei, als Antichlor, zur 
Darstellung von Soda, in der Lack- und Farbentabrikation, zum Hx- 
trahiren von AgCl aus den Erzen, als Arzneimittel in der Analyse, 
u.s. w. Das fltissige NH, dient zum Betrieb von Hismaschinen. 


Stickstoff und Sauerstoff. 


Es existiren fiinf Oxyde des N, denen nur drei Oxysiuren ent- 
sprechen; ausserdem bestimmt eine Verbindung, die N, H und O ent- 
halt, dabei aber basischer Natur ist; eine zweite Verbidung dieser 
Art ist fraglich. Sie sollen in folgender Ordnung besprochen werden: 

Ammoniakoxydul . . (NH,),O 
Hydroxylamin . . . NH,O 


Stickoxydul N,0 Untersalpetrige Siure . N,H,0O, 
Stickoxyd . wo oe IN — 

Stickstofftrioxyd. . . N,0O, Salpetrige Siure . . NHO, 
Stickstofftetroxyd N,0O, — 

Stickstoffpentoxyd . N02 Salpetersiure. . . . NHO, 
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Ammoniakoxydul. 


Mit diesem Namen hat Maumené (BI. [2] 49. 850) eine Ver- 
bindung belegt, die bei der Oxydation von (NH,),0,0, mit KMn0, ent- 
stehen soll. Die auch Chydrazain genannte Verbindung ist fltichtig, 
gibt mit HCl, HNO, und H,SO, Salze, die sich von (NH,),0 ableiten. 
Ueber das gleichzeitig angezeigte Imid (NH), vergl. dieses. 


Hydroxylamin. 
Oxyammoniak. 


HN,0; Konstitution noch fraglich; MG. 32,97; 100 Thle. ent- 
halten 42,49 N, 9,10 H, 48,41 O. 


Geschichtliches. Von Lossen (A. B. 1865. 539) entdeckt; 
Frémy (C. r. 70. 61) hat es wohl schon friiher in Hinden gehabt, 
aber es nicht zu isoliren vermocht; in H,O-tfreiem Zustande erst 1891 
von Lobry de Bruyn (R. 10. 101) dargestellt. 


Bildung und Darstellung. Durch Sn und HCl aus NO, N,O, 
(Ludwig und Hein, B. 2. 671); aus HNO,, HNO, und HCl (Lossen), 
aus Salpetersiureithylither NO,OC,H,; (Lossen); aus KNO,, NaNO,, 
NH,NO, mit Sn und HCl, aus NaNO, mit Natriumamalgam (Frémy lL. c.; 
Maumené, C.r. 70. 147); aus HNO, mit SO,, H,S, Sulfiden, Alkali- 
metallen, Mg, Zn, Al (Frémy); aus AgNO, und Hg,(NO,), mit 
H,S (Divers und Haga, Ch. N. 54. 271); bei der Elektrolyse yon 
Nitriten unter Anwendung von Hg als —Pol als Nebenprodukt von 
H,N,O, (Zorn; B. 12. 1509). Beim Erhitzen von primiren Nitro- 
kohlenwasserstoffen der Fettreihe mit HCl vom SG. 1,14 im ge- 
schlossenen Rohre auf 150° (V. Meyer und Locher, B. 8. 219) nach: 
CH, .NO,-+ HCl -+ H,O = CH,0, (Ameisensiure) + NH,O.HCI; statt 
CH,.NO, kénnen auch C,H,;.NO, und C,H,.NO, verwendet werden. 
Mit alkoholischer Lsg. von HCl reagirt CH,.NO, schon bei gewéhn- 
licher T., C,H;.NO, bei 120°; iitherische Lsg. von HCl giebt mit 
C,H,.NO, bei 160° NH,O.HCI, Essigither und C,H,Cl (Tscherniak, 
B. 8. 608). Rauchende H,8O, reagirt mit CH,.NO, am Riickflusskiihler 
erh. nach: 2CH,.NO, + H,SO, = (NH,0),.H,SO, + 2CO (Preibisch, 
J. pr. [2] 7% 480; 8. 316). Aus Dinitropropan entstehen durch 
nascirenden H NH,O und Aceton; aus Aethylnitrolsiiure CH,.C(NOH). 
CH,.NO, entstehen Hydroxylamin und Essigsiiure; auch Nitroform 
CH(NO,), wird in gleicher Weise zersetzt (V. Meyer und Locher l. c.). 

__ Bei der Darstellung aus NO,.OC,H, mit Sn und HCl bildet 
sich neben NH,O noch eine Verbindung ©,H,,NO, wahrscheinlich 
NH(C,H;)(OC,H,), und ist demnach die Reaktion auszudriicken durch: 
NO,.0C,H, -- 3H, = NH,O + C,H,.0OH+ H,0; NO,.00,H, + 3H, 
— NH,(0C,H,) + 2H,0; 2NH,(OC,H,) = NH,0 + NH(C,H,)(0C,H,) 
(Lossen). Mehrere Kolben werden mit je 120 g NO,.O0,H,, 400 g 
Sn-Granalien, 800 bis 1000 com HCl vom SG. 1,19 und der dreifachen 
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Menge H,O beschickt; unter zeitweisem Umschiitteln vollzieht sich die 
Reaktion bei gewohnlicher T. Der Inhalt aller Kolben wird vereinigt, 
mit dem gleichen Vol. H,O verd., durch H,S das SnCl, ausgefillt, das 
Filtr. zuniichst auf freiem Feuer, weiterhin auf dem Wasserbade bis zur 
beginnenden Krystallisation eingedampft. Zuerst kryst. NH,Cl, mitunter 
auch ein Doppelsalz von NH,Cl und SnCl,, das der Zerlegung mit H,S ent- 
gangen ist; die folgenden Kryst. enthalten NH,Cl und NH,O.HCI 
und werden getrennt gesammelt; die letzten Mutterlaugen enthalten 
NH(C,H,;)(OC,H;). HCl, Fe,Cl, und andere aus dem Sn und der HCl 
stammende Verunreinigungen. Die NH,Cl und NH,O.HC1 enthalten- 
den Kryst. werden mit kaltem Alk. verrieben, man lisst die Mutter- 
laugen abtropfen und verdriingt sie mit absolutem Alk., wodurch die 
Reste von NH(C,H,;)(OC,H,)-Salz entfernt werden. Durch kochenden 
Alk. wird NH,O.HCI gelést, vom ungelésten NH,Cl durch Filtration 
getrennt, die heisse Lsg. mit PtCl, versetzt, dadurch NH,Cl gefillt, 
und das Filtr. wird zum Kryst. gebracht. Die erste Krystallisation ist 
gewohnlich sofort rein, die aus den Mutterlaugen gewinnbaren Mengen 
des Salzes nach dem Umkryst.; Ausbeute ca. 47 ¢ NH,O.HCl aus 
120 g NO,.0OC,H, (Lossen). 

Aus NO gewinnt man es durch Leiten des in einem Gasometer 
befindlichen Gases in langsamem Strome durch eine Reihe von vier 
bis sechs unter emnander verbundenen Glaskolben, in denen Sn und HCl 
im Kochen erhalten werden. Gewinnung und Reinigung des HCl-Salzes 
wie bei Lossen (Ludwig und Hein 1. c.). Nach Frémy (. c.) 
werden zu einem reichlich H entwickelnden Gemische von Sn und HCl 
freie HNO,, Nitrite oder Nitrate zugesetzt, das Sn wird aus der Lsg. 
mit NH, gefallt, sonst verfahren, wie zuvor. Bei Anwendung von 
NaNO, ist die Ausbeute reichlicher (Donath, A. W. 75. 566) als aus 
NH,.NO, (Maumené l. c.). 

Aus dem HCl-Salz wird durch Abdampfen mit H,SO, Sulfat, 
aus diesem mit der theoretischen Menge Ba(OH), freies NH,O gewonnen; 
auch durch Zerlegen des Hydrochlorats mit alkoholischer Lsg. von 
KOH (Lossen). Zur Darstellung des bis dahin nur in wisseriger oder 
alkoholischer Lsg. bekannten freien NH,O lést Lobry de Bruyn (1. ¢. 
und R. 11.18) das HCl-Salz in CH,.OH, in dem es viel léslicher als 
in C,H,.0H ist, und zersetzt mit Natriummethylat; unter Abscheidung 
von NaCl bildet sich freies NH,O, das selbst nach drei Tagen keine 
Spur von NH, liefert; durch Dest. unter 100 bis 200 mm Druck geht 
bis 86° CH,.OH mit nur wenig Base tiber; durch Dest. bei 60 mm 
konnten mehrere Fraktionen erhalten werden, von denen die letzte 
80% Base enthielt, und bei neuerlichem Fraktioniren in drei Frak- 
tionen mit 27,2, 60% und eine dritte zerlegt werden konnte, die in der 
Kialte zu Nadeln erstarrte und einen Gehalt von 96,6 bis 99,4°%o NH,O 
ergab. Die Dest. der methylalkoholischen Lsg. gibt bei 40 mm Druck 
und ca. 60° reines NH,O; dabei tritt nur geringe Zersetzung ein 
(Lobry de Bruyn, R. 11. 18). 


Higenschaften. NH,O kryst. in niederer T., ist iusserst hygro- 
skopisch, zerfliesst an der Luft; bei raschem Erstarren in Lamellen, 
sonst in Nadeln kryst.; 8. 33°, friiher wegen geringem Gehalte an 
H,O zu 27,5° gefunden;.Sied. 58° bei 22 mm; zwischen 90 und 100° 


30 Stickstoff. 


lebhaft sich zersetzend, tiber 100° mit Explosion. MG. nach der 
Raoult’schen Methode gefunden 33 bis 36,1, berechnet 32,97; wird 
durch gepulvertes KNO, verfliissigt; list NaCl mit grosser Leichtig- 
keit, verhilt sich gegen Salze wie His. Fliiss. NH,O ist farblos, 
schwerer als H,0; zersetzt sich auf dem Pt-Blech erh. mit grosser 
Heftigkeit, Explosion, giebt dabei eine gelbe Flamme; fast unlésl. in 
CHCl,, Ae., Essigither, CS,; Lsg. in CS, firbt sich gelb, setzt nach 
einigen Tagen einen weissen Niederschlag, nach zehn Tagen kryst. § 
ab; an der Luft verfliiss. NH,O verdampft ziemlich rasch; greift Kork 
etwas an, verbindet sich scheinbar unter Erwiirmen mit der Papier- 
cellulose; beim Aufbewahren ziemlich bestiindig, Zersetzung erfolgt 
jedenfalls durch die alkalische Wirkung des Glases. Eine 60°oige Lsg. 
zersetzt sich an der Luft ziemlich schnell; mit CH,J und CH,.OH 
geschiittelt gibt sie nach einigen Stunden eine weisse Krystallmasse; 
Br und J greifen es heftig an; letzteres list sich unter Entwickelung 
von Gas und Warme farblos darin auf (Lobry de Bruyn, R. 10. 101); 
wie die Halogene zersetzen unter heftiger Reaktion auch KMn0O,, 
K,Cr,0,, BaO,, PbO,; O fiihrt es selbst in verd. Lsg. in HNO, iiber; 
Na fallt aus der Lsg. in Ae. einen weissen Niederschlag, vermuthlich 
NH,.ONa; vereinigt sich mit Salzen zu Verbindungen, in denen es 
wie Krystallisationswasser fungirt, so BaCl,.2NH,O, ZnCl,.2NH,0, 
CdCl,.2NH,0; aus den Lsgn. von Ba(NO,), und K,SO, in NH,O wird 
kein BaSo, gefallt; durch Alkalien wird es in Lsg. zersetzt, vermuth- 
lich nach: NH,O + H,O = NH,+ H,0, (Lobry de Bruyn, R. 11. 18). 

Die wiisserige Lsg. ist geruchlos, reagirt alkalisch, wirkt stark redu- 
zirend, alkoholische Lsg. wirkt reizend auf die Haut, bei der Dest. geht 
zum Theil unzersetztes NH,O, zum Theil NH., mit H,O iiber ohne Hinter- 
lassung eines Riickstandes (Lossen). Auf die rothen Blutkérperchen 
gleichfalls reduzirend wirkend, ist es ein heftiges Gift (Bertoni, G. 9. 
571); wird bei intravenéser, hypodermatischer Applikation, auch durch 
einfache Ingestion durch den O der rothen Blutkérperchen in N,O, 
verwandelt (Bertoni, Schweiz. Wochenschr. f. Pharm. 28. 283). Nach 
Liéw (Pfliig. Arch. 35. 516) beruht die toxische Wirkung auf der 
Bildung eines Aldoxims des Hiweiss, Da es lebendes Hiweiss in 
jeder Form angreift, ist es in der Dermatotherapie empfohlen worden 
(Hichhoff, Monatsh. Dermatol. 8. 12). Als Antisepticum hat es 
sich in Lsgn. von 1:1000 bewihrt; Milch hilt sich mit solcher Lsg. 
versetzt vier bis sechs Wochen unveriindert; schwichere Lsgn. haben 
nur sehr schwache Wirkung; durch Kochen werden auch. stiirkere 
unwirksam (Marpmann, Ph. C. 30. 245). Fir Samen, Keimlinge, 
Schimmelpilze, Bakterien, Infusorien, niedere Wasserthiere ist es giftig 
(Léw 1. c). 

Die Bildungswirme fiir (N,H*®,O,Aq) = 24288 cal. (Thomsen, 
Thermochem. Unters. II. 83); fiir N -+- H, = NH,O gelést = 83,8 Cal. 
(Berthelot und André, ©. r. 110. 830). Die iilteren, stark differiren- 
den Werthe von Berthelot (C. r. 83. 473), sowie die neueren Bestim- 
mungen von Bach (0. 9, 633) werden von Thomsen fir unrichtig 
erklirt. 

_NH,O wird durch nascirenden H bei gewdhnlicher T. nicht an- 
gegriffen, auch nicht bei Gegenwart von Pt; die Lsg. des HCl-Salz 
wird mit PtCl, gemischt durch H bei der T. des Wasserbades rasch, 
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bei gewéhnlicher T. langsam reduzirt (V. Meyer und Locher, B. 8. 
219); mit Zn in saurer Lsg. erfolet auch beim Kochen keine Ver- 
anderung; sowie die Siure nahezu reduzirt ist, tritt Reduktion ein 
(Divers und Thimidsu, Ch. N. 52. 7). O-reiche Korper, wie J,0,, 
KMnO,, werden sofort reduzirs (Frémy 1. c¢.); konz. Lsgn. von 
(NH,0),.H,SO, und NaNO, erw. sich stark mit einander, wobei N,O ent- 
weicht; verd. Lsgn. wirken erst beim Erwirmen auf einander (V. Meyer, 
A. 175. 141); KMnO, und CrO, entwickeln N und N,O, in den Lsgn. 
findet sich Nitrit und Nitrat (Bertoni, G. 9. 571). Gegen Metallsalze 
verhalt es sich zum Theil wie NH,; Ca-, Sr-, Ba-, Mg-Salze werden 
nicht gefillt, Co-Salze gefiillt, durch Ueberschuss theilweise gelést, 
Zn-, Al-, Fe-, Ni-, Cr-Salze bleibend gefallt; Cu-Salze anfangs griin 
gefillt, durch Ueberschuss zur blauen Fltiss. gelést, aus der sich bald 
Cu,O-Verbindungen unter Entfarbung abscheiden; aus Ag-Salzen wird 
Ag abgeschieden (Lossen; Spl. 6. 235); ebenso aus Au-Salzen (Frémy) 
und aus PtCl, (Lossen, B. 8. 357) die betreffenden Metalle. Siuren 
gegeniiber verhilt sich NH,O wie NH,; mit HCl sind jedoch ausser 
(NH,O).HCl auch 2(NH,O).HCl und 3(NH,0)HCl bekannt (Lossen, 
Z. [2] 7. 326). 

Die Konstitution des NH,O ist noch nicht endgiiltig festgestellt ; 
bei der Substitution der drei vorhandenen H-Atome entsteht eine 
gréssere Zahl von physikalischen Isomerien, die so sehr auf das Gebiet 
der organischen Chemie iibergreifen, dass beziiglich derselben auf die Ar- 
beiten Lossen’s (Z. [2] 3. 129; ib. 7. 556; A. 175. 271; ib. 186. 1; 
ib. 252. 170) verwiesen werden muss. In der letztgenannten Arbeit 
weist Lossen nach, dass die zu allererst vermuthete Anordnung der 
Atome H,N.OH die grésste Wahrscheinlichkeit besitzt, dass die Ver- 
bindung mit Recht als Hydroxylamin bezeichnet wird; die Substitution 
der H-Atome zeigt manche Abweichung von der bei NH, beobachteten 
und die organischen Derivate miissen zum Theil anders konstituirt sein, 
als nach Analogie mit NH, erwartet werden sollte. Hine mit H,N.OH 
isomere Verbindung O = NH,, Oxyammoniak, ist bis jetzt noch nicht 
bekannt. Die von Donath (B. 10. 766) aufgestellte Konstitutions- 


formel H,N<p)>NH, ist durch die bisher bekannt gewordenen Derivate 


durchaus nicht wahrscheinlich gemacht. 

Gegen die Konstitution als H,N.OH macht Kolotow (sh, 23. I. 
3 und 4; Ch. C. 1891. I. 859) geltend, dass nach NH,.OH + NH, —N,H, 
+H,0 aus Hydroxylamin mit NH, Hydrazin entstehen miisste, was 
jedoch innerhalb 24 Stunden bei 100° nicht der Fall ist; ferner wird 
aus NH,O im Azotometer mit Br und NaOH nur die Hilfte des N 
frei gemacht und dies durch die Reaktion 2NH,0 4-H,O = NH,(OH) 
+ NH,0, = NH, + NHO-+ 2H,0 erklirt, der zufolge der als NH, 
vorhandene N frei gemacht wird, indess der N der Verbindung NHO 
+ H,O = NH,O, nicht abgeschieden wird; NH,0, soll ee Saure sein, 
gibt ein Cu-Salz N,H,Cu0,, Ue Beoe als pyrosalpetrige Siure 


bezeichnete Verbindung NCOHHO YN zu beziehen ist; ihre Menge 
ie 0 

entspricht der Hilfte des im angewendeten NH,O enthaltenen N. Ab- 

gesehen von dem ganz unpassenden Namen der Saiure muss Weiteres 
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abgewartet werden, bevor der Schluss Kolotow’s, dass dieser. Beob- 
achtung zufolge NH,O keine OH-Gruppe enthalte, sondern O = NH, 
sei, als bewiesen gelten darf. Durch Erhitzen von (NH,O),.H,SO, 
sollen Sulfate von N,H, und N,H, (Imid) entstehen. 

Nachweis des NH,O. Auf Zusatz von KOH- oder NaOQH-Lsg., 
in denen eine Spur von CuO gelést ist, bildet sich selbst in Lsgn. von 
1 Thl. NH,O.HCl1 in 10000 Thin. H,O eine gelbe Fallung oder Fairbung 


von Cu,O (Lossen). 
Stickoxydul. 
Stickstoffmonoxyd. 


N 

N,O; Konstitutionsformel: | 0: MG. 438,98; 100 Thle. enthalten 
N 
63,71 N, 36,29 O. 


Geschichtliches. Von Priestley 1772 aus NO mit feuchten 
Fe-Spihnen erhalten; von Deimann, Paets van Troostwyk und 
Anderen 1793 aus NH,NO, dargestellt; die berauschende Wirkung 
glaubte Davy 1800 an ihm zu finden (Kopp, Gesch. Bd. 3. 236). 


Bildung und Darstellung. Durch Reduktion. von NO mit 
H,S, Sulfiden, feuchten Fe- oder Zn-Spihnen, FeSO,, Sulfiten, SnCl,, 
auch NH, (Gay-Lussac); ebenso aus N,O, oder Nitriten durch wisserige 
Lsg. von SO,, Natriumamalgam; beim Lésen von Sn, Zn, Fe in HNO,; 
von Cu bei —10° in HNO, von 8G. 1,217 (Millon, J. Pharm. 29. 
179); durch SnCl, aus HC1-+ HNO, (Gay-Lussac, A. ch. [8] 23. 229); 
durch Erhitzen von NH,.NO, (Smith, Sill. [2] 15. 240); beim Er- 
wirmen von NH,Cl mit HNO,; bei der Fiulniss oder Milchsiure- 
gihrung bei Gegenwart von Nitraten (Schlésing, C. r. 66. 237). 

Darstellung. Reines NH,NO, zerfillt beim Erhitzen auf 170 bis 
260° nach: NH,NO, = N,O-+ 2H,0; bei zu starkem Erhitzen kénnen 
Explosionen eintreten und kann NO entstehen; war das Salz NH,Cl-haltig, 
so entwickelt sich auch Cl; darin enthaltene organische Substanzen kénnen 
CO geben; von NO ist durch Waschen mit FeSO,-Lsg., von Cl durch 
KOH zu befreien; die Entfernung von CO gelingt nur schwierig. 
Watson Smith und W. Elmore (E. P. 9023 von 27,/5. 1891; auch 
Journ. Soc. chem. Ind. 11. 633) erhitzen 17 Thle. NaNO, oder 20 Thle. 
KNO, mit 13 bis 14 ThIn. (NH,),SO, zuerst auf 230°, zuletzt auf 300° 
und waschen das Gas mit Siiuren und Alkalien. Aus KNO, und NH,Cl 
entsteht kein oder nur wenig N,O (Soubeiran, Pleischl, Schw. 38. 
461), sondern ein Gemenge von N, NO und Cl. Durch Reduktion von 
HNO, mit SnCl, und HCl (Gay-Lussac 1. c.) erhilt man bei genauer 
Kinhaltung der Verhiiltnisse von 5 Thin. kryst. SnCl,, 10 Thin. HCl 
vom SG. 1,21, 0,9 Thin. HNO, vom 8G. 1,38 in Kochhitze villig 
reines Gras nach: 2HNO, + 4SnCl, + 8HCl = 4Sn(Cl, + 5H,0 + N,O 
(Campana, A. C.F. 8. 253); bei Abweichungen von denselben wird die 
Entwickelung unregelmissig, auch kénnen Eixplosionen eintreten. Die 
Reduktion von | Vol. konz. HNO,, 1 Vol. konz. H,80,, 9 bis 10 Vol. H,O 
mit Zn verliuft rascher, als ohne H,SO, (Schiff, A. 118. 84). 


Stickoxydul. Be) 


Higenschaften. Farbloses Gas von etwas siisslichem Geschmacke 
und Geruche; fiir sich allein nicht respirabel; Végel sterben darin nach 
ea. 4/2 Minute, Kaninchen nach einigen Minuten; auf den Menschen 
tiben kleine Mengen eine betiiubende Wirkung aus, nebenher wird ein 
Geftihl von Wohlbehagen und Heiterkeit (deshalb auch Lustgas, Lach- 
gas genannt) hervorgerufen; mit 0,25 Vol. O vermischt, kann es 1 bis 
2 Minuten eingeathmet werden, bewirkt Ohrensausen, Wiirme, Heiterkeit, 
eine Art Rausch, ohne Stérung des Bewusstseins (Davy 1800; Hermann, 
Miiller’s Archiv 1864. 521); als Anistheticum empfohlen und in der 
zahnirztlichen Praxis viel verwendet; nach Nussbaum (Ph. OC. 15. 15) 
wurden bei 280 ausgefiihrten Narkosen 37 g’nzliche Nichterfolge und 
ein Todesfall beobachtet, die Narkose dauerte 40 bis 100 Sekunden 
und war stets von starker Cyanose begleitet; fiir gréssere Operationen 
ungeeignet; die Gefahr liegt beim Einathmen nur in dem Mangel von 
O. Gleiche Vol. von N,O und O unter 2 Atm. Druck erhalten die 
Respiration normal, die Narkosen kénnen auf beliebige Zeit ausgedehnt 
werden (Bert, C. r. 87. 728). Die Wirkungen von tédtlichen Dosen 
von Strychnin werden unter Aufhebung des Krampfes durch Einathmen 
von N,O zum Schwinden gebracht (Gaglio, A. C. F. 7. 175). Die 
von Schiir in Stettin als Narcoticum empfohlene Lsg. des Gases in 
H,O hat in Folge geringen Gehaltes keine Wirkung (Winkler, 
D. 231. 368). Nicht brennbar, ohne Wirkung auf Pflanzenfarben. 
SG. 1,3629 Berthollet; 1,614 Dalton; nach Dumreicher (Wiener 
Anz. 1880. 161) bei 10° 1,52638, bei 30° 1,52524, bei 50° 1,52452, 
bei 100° 1,52336. Ausdehnungskoefficient, wie bei allen leicht coerciblen 
Gasen, etwas grésser als bei anderen, 0,0037067 (Jolly, P. A., Jubel- 
band 82). 1 Vol. bei 0° ist 1,0453 Vol. bei 10°, 1,1202 Vol. bei 20°. 
Spez. Wirme bei 0° 0,1983, bei 100° 0,2212, bei 200° 0,2442 (Wiede- 
mann, P. A. 15%. 1). Von H,O wird es reichlich gelést; 1 Vol. H,O ab- 
sorbirt bei 0° 1,8052 Vol., bei 5° 1,0954 Vol., bei 10° 0,9196 Vol., 
bei 15° 0,7778 Vol., bei 20° 0,6700 Vol., bei 25° 0,5962 Vol. N,O; 
Absorptionskoeffizient 1,80521 — 0,045362t + 0,0006843t? (Carius, 
A. 94. 140); nach dlteren Angaben von Henry, Dalton, Pleischl 
absorbirt 1 Vol. H,O bei gewohnlicher T. bis 18° 0,860 bis 0,708 Vol. 
Von Alk., Ae., fliichtigen und fetten Oelen wird es ebenfalls absor- 
birt; Absorptionskoeffizient fiir Alk. bei 760 mm 4,17805 — 0,069816t 
+ 0,000609¢? (Carius). Durch Druck und Abkiihlung kann es ziem- 
lich leicht zur farblosen, sehr beweglichen Fliiss. kondensirt werden; 
Tension nach Regnault (J. 1883. 66) bei: 
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Sied. —87,9° bei 767,38 mm (Regnault). SG. bei 0° gegen H,O 
yon 0° 0,93869 (Andrejeff, A. 110.1). Lichtbrechungsvermigen ge- 
ringer als bei allen anderen Fliiss. (Faraday, A. ch. [8] 15. 276). 
Erzeugt auf der Haut Brandblasen, mischt sich mit CS,, Alk., Ae., 
brinet Hg zum Erstarrren; H,O veranlasst explosionsartige Gasentwicke- 
lung und erstarrt dabei; Metalle verursachen beim Kintauchen Zischen, 
gliihende Kohle schwimmt darauf unter lebhafter Verbrennung (Dumas). 
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Mit OS, gemischt erzeugt es im Vakuum T, von — 140° (Natterer, 
A. 54, 254), Beim raschen Verdunsten (Faraday), beim Durchleiten 
eines raschen Luftstromes (Wills, Ch. N. 27. 176), durch Abkiihlen 
in fester CO, erstarrt es zu farblosen Kryst. (Faraday), zur schnee- 
artigen, weissen Masse (Desprez, C. r. 28. 148; Wills); 5. ungefahr 
—100° (Faraday), —115°(Natterer). Die Bildungswirme fir (N*,O) 
—17740 cal., (N,NO) + 3835 cal. (Thomsen, Thermochem. Unters. 
2. 198); fir (N,,0) — 10,3 Cal. (Berthelot, C. r. 90. 779). 

N,O ist ziemlich indifferent. Bis 520° erh. erleidet es keine 
oder fast keine (1,5°o) Zersetzung, gibt auch kein héheres Oxyd (Ber- 
thelot, C. r. 77. 1448); beim Leiten durch ein gliihendes Rohr und 
durch die mittelst des Induktionsfunkens hervorgebrachte hohe T. 
zerfallt es in N, und O (Priestley, Berthelot 1. c), bei lingerer 
Wirkung des Funkens treten rothe Dampfe (NO,) auf (Grove, A. 63. 1; 
Buff und A. W. Hofmann, A. 113. 187). In Folge des Zerfalles 
durch hohe T. vermigen angeziindeter P, gliihende Kohle, ein glimmen- 
der Spahn in N,O mit griésserer Lebhaftigkeit zu verbrennen, als in 
Luft; Kérper, bei deren Verbrennung keine so hohe T. erzeugt wird, 
wie S, erléschen angeziindet beim Eintauchen in N,O, P kann in N,O 
geschmolzen, vergast werden, ohne sich zu entziinden; durch Beriihrung 
mit einem weissgliihenden Stiicke Fe, nicht mit rothgliihendem, ent- 
ziindet er sich; erh. B verbrennt in N,O zu NB (Davy, Deville und 
Wohler); ein gliihendes Gemenge von Cr,0, und Na,CO, zersetzt 
N,O unter Bildung von Na,CrO, (Wagner, Fr. 21. 374). Mit dem 
gleichen Vol. H: gemengt und durch den Funken entziindet oder durch 
ein gliihendes Rohr geleitet, erfolgt Verpuffung zu H,O und N; bei 
weniger H wird etwas HNO, gebildet (Priestley, Davy, Henry); 
Platinschwamm entziindet das Gemenge unter Bildung derselben Kiérper 
(Débereiner, Dulong und Thénard; auch Cooke, Ch. N. 58. 103). 
Gemenge von N,O mit H,S, NH,;, PH,, CH, verpuffen durch den 
Funken oder Erhitzen; CO gibt damit CO,, N und O, indem der Ueber- 
schuss von N,O in seine Bestandtheile zerfillt (Henry), Durch Sn(l, 
wird es weder bei gewdhnlicher, noch héherer T. verindert (Dum- 
reicher 1. ¢.). Metalle wie K und Na bei missigem, Fe bei starkem 
Erhitzen verbrennen in N,O fast wie in O; Sn, Zn, Mn oxydiren sich, wenn 
zum Gliihen erh.; dabei bleibt N oder ein Gemenge yon N und O 
tibrig (Priestley, Gay-Lussac und Thénard, Davy). Durch dunkel- 
rothgliihenden Natronkalk, durch Erhitzen mit alkoholischem KOH auf 
100 bis 200°, mit wisserigem KOH auf 300° wird es nicht veriindert 
(Berthelot). 


Konstitution. Dem SG. zufolge ist es N,O, der O darin weniger 


5 . ° Or NN. 
imnig gebunden als in NO; von N abgeleitet kann es nur || O sein. 


N~ 


Anwendung. Zu kurz dauernden Narkosen, bei Zahnopera- 
tionen u. a. 
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Untersalpetrige Sdure. 


H,N,O,; Konstitutionsformel: HO—N—N—OH; MG. 61,94; 
100 Thle. enthalten 3,23 H, 45,24 N, 51,58 0, 


Geschichtliches. Von Divers (Ch. N. 23. 206) 1871 ent- 
deckt; von ihm und besonders Zorn niiher untersucht. 


Bildung. Nur in der Form von Salzen bekannt. Durch Reduk- 
tion yon KNO, mit Natriumamalgam, wobei auf 1 At. N 2 At. Na 
verbraucht werden (Divers 1. c.); aus KNO, mit Natriumamalgam 
(Zorn, B. 10. 1306); bei der Elektrolyse von wisseriger Lsg. von 
KNO, oder NaNO, unter Anwendung von Hg als —Pol (Zorn, B. 12. 
1509); beim Schmelzen von NaNO, mit Hisenfeile (Menke, Ch. N. 37, 
270) entsteht es nicht (Zorn, B. 12. 1509; Divers und Haga, Ch. 
N. 49. 45); durch Reduktion von Nitriten mit frisch gefilltem Fe(OH), 
(Zorn, B. 15. 1007, 1258) gleichfalls nicht (Divers und Haga l. c.). 


Zur Darstellung wird in wisserige Lsg. von KNO, Natrium- 
amalgam eingetragen, bis Bildung von KNO, erfolgt ist; durch mehr 
Natriumamalgam entweicht aus der kalt gehaltenen Lsg. N,O; die 
stark alkalische Fliiss. wird mit Essigsiure neutralisirt und mit AgNO, 
gelbes, fast unlésl. Ag,N,O, gefillt. Bei der Elektrolyse von Nitriten 
wird der Strom unterbrochen, sobald NH, auftritt, dann mit Essigsiure 
neutralisirt und mit AgNO, gefillt, wie sonst; als Nebenprodukt tritt 
NH,O auf (Zorn). 

Ag,N,0,, untersalpetrigsaures Silber (Divers), Nitrosyl- 
silber, Silberhyponitrit (Zorn, B. 10. 1306) ist in H,O unldsl. 
wie AgCl, wlosl. in Essigsiiure; in verd. Siuren lésl. ohne sofortige 
Zersetzung, aus der Lsg. fallbar durch Alkalien, Karbonate; stiirkere 
Sauren zersetzen es unter Entwickelung von N, Bildung von HNO, und 
HNO,; konz. HNO, oxydirt es unter Hntwickelung rother Dimpfe; 
am Lichte, der Luft, auch durch Papier nicht verindert; lésl. in NH,, 
(NH,),CO,, daraus fillbar durch verd. Saiuren, auch Hssigsiiure; wird 
durch H,S, lésl. Chloride zersetzt; durch miissiges Erhitzen zerfallt es 
in Ag, AgNO, und NO (Divers); kann ohne Zersetzung bis 100° erw. 
werden, bei 150° erfolgt Explosion (van der Plaats, B. 10. 1507); 
durch T.-Erhéhung, auch durch Erschiitterungen erfolgen mitunter Ex- 
plosionen von einer Heftigkeit, iihnlich denjenigen von NCI, (Zorn, 
B, 11. 1630). Gibt mit C,H,J einen Aethyliither, dessen D. im CS,- 
Dampfe und beinahe vollkommenem Vakuum bei 47° 4,14, bei 55° 
3,94, bei 61° 3,06 ist; fiir N,(OC,H,), berechnet 4,08. Hiernach muss 
die mégliche einfachste Formel HNO verdoppelt werden, und die 


I 
Verbindung kann als das Hydroxylprodukt der Diazogruppe (N,) be- 
trachtet werden. Als solches zerfillt der Ae. mit H,O in der bei Diazo- 
yerbindungen bekannten Weise nach: C,H;.O—N=N.0.C,H,=N, +- 
CH,.COH-+ C,H,.OH unter Bildung von Aldehyd und Alk. (Zorn, 
B. 11. 1630). Die zweibasische Natur der H,N,O, wird bestiitigt durch 
die Bildung eines sauren Ba-Salzes beim Zufiigen von ‘/2 Mol. H,SO, 
zum neutralen Salz Ba(NO),; das saure Salz entspricht der Formel 
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HO—N=N.O—Ba—O.N=N.OH (Zorn, B. 1s. 1007, 1258). Mau- 
mené (C.r. 70. 149) wollte auf gleichem Wege wie Divers eine Ver- 
bindung H,N,O,, Berthelot und Ogier (C. r. 96. 30) H,N,O,, oder 
als Anhydrid N,O, erhalten haben; beide Beobachtungen beruhen nach 
Divers und Haga (1. ¢.) auf Analysenfehlern in Folge Unreinheit der 
betreffenden Salze; die Siiure Berthelot’s enthielt Nitrit oder Nitrat. 
~ Ausser den genannten Salzen wurden von Divers (Ch. N. 23. 206) 
folgende Niederschlige durch das urspriinglich entstehende Na-Salz 
beobachtet: mit ZnCl, weiss; mit Pb(C,H,O,), weiss, flockig; mit CuSO, 
gelblich, olivengriin, flockig; mit Hg,(NO,), schwarzgriin; mit HgCl, 
weiss, flockig; mit Alaun weiss; mit MnCl, weisslich; mit FeSO, weiss- 
lich, bald griin, dann réthlich werdend; mit Fe,Cl, réthlichbraun. Die 
saure Lsg. von Na,N,O, entfarbt J-Lsg. sofort, reduzirt Lsg. von 
KMnO,, von K,Cr,O, aber nicht; FeSO,-Lsg. gibt auf Zusatz von 
H,SO, die HNO,-Reaktion. 

Die wisserige Lsg. der freien Siure, aus Ag,N,O, mit HCl er- 
halten, ist ziemlich bestindig, zerfillt bei langerem Stehen in N,-+-H,O 
(van der Plaats l. c.). Das durch Fallen von Ag,N,O, mit NH,Cl 
entstehende NH,-Salz zerfillt in wiisseriger Lsg. bald von selbst unter 
Gasentwickelung (Divers, Ch. N. 23. 206; Zorn, B. 11. 2217). 


Stickoxyd. 
Stickstoffdioxyd. 
NO; MG. 29,97; 100 Thle. enthalten 46,75 N, 53,25 O. 


Geschichtliches. Van Helmont erhielt es zuerst durch Ein- 
wirkung von HNO, auf Metalle, verwechselte, es aber mit CO,; Mayow 
beobachtete 1669 die Bildung beim Lésen von Fe in HNO,, auch die 
Absorption des Gases in der Auflisung von Fe, erkannte es jedoch 
nicht als besonderen Kérper. Die Fiihigkeit des aus Ag oder Fe mit 
HNO, dargestellten NO, bei Beriihrung mit Luft rothe Dimpfe zu 
bilden, beschrieb Boyle 1671; die Unfihigkeit, die Verbrennung zu 
unterhalten, war Hales 1727 bekannt: aber genauere Kenntniss des NO 
datirt erst seit Priestley, der es 1772 aus Cu und HNO, darstellte, 
Brogniart, der es 1777 aus Zucker und HNO, erhielt; seine Zusammen- 
setzung wurde 1784 durch Cavendish ermittelt. Der von Priestley 
gegebene Namen Nitrous air wurde nur allmihlich von dem anti- 
phlogistischen Oxyde d’ Azote verdriingt (Kopp, Gesch. Bd. 3. 232). 


Bildung und Darstellung. NO kommt in der Natur nicht 
vor, da es sich mit O zu NO, verbindet. Es bildet sich aus den Elementen 
beim Verbrennen der verschiedensten Kérper in atmosphiirischer Luft; so 
beim Verbrennen von H (Lavoisier und Saussure; Kolbe, A. 119. 176; 
A. W. Hofmann, B. 3. 365), von Holz, Holzkohle, Leuchtgas u. a. m.; 
vergl. auch bei HNO, und HNO,. Nach Schénbein entsteht bei jeder 
Verbrennung in Luft NH,NO,, dessen Siiure aus NO durch iiber- 
schiissigen O gebildet wird; dasselbe gilt nach Kimmerer (B. 10. 
1684) in allen Fillen, in denen HNO, als Verbrennungsprodukt nach- 
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weisbar ist. Bildet sich aus NH, beim Leiten iiber glithenden Braun- 
stein oder erh. calcinirtes FeSO, (Millner, Crell’s Ann. 1795. 1. 554); 
aus N,O, und NO, bei der Zerlegung durch H,O, durch Elektrolyse 
von HNO,; aus allen O-reicheren Verbindungen des N durch Reduktion 
mit $8, P, Kehle und organischen Substanzen, Metallen oder niedrigeren 
Oxyden derselben; aus NB mit Metalloxyden (Wohler). 

Zur Darstellung reduzirt man HNO, vom SG. 1,2 mit Cu 
nach: 3Cu-+8HNO, = 3Cu(NO,),-+4H,O+2NO; _ konzentrirtere 
Saiure erzeugt NO; je verdiinnter sie ist, und je mehr Erwirmung 
vermieden wird, desto reiner ist das Gas (Millon, C. r. 14. 908); 
durch Kinleiten in méglichst kalte, konz. Lsg. von FeSO, und Aus- 
treiben aus derselben durch Erwiirmen erhilt man es frei von N,O 
(Carius, A. 94.138). Auch durch Erwarmen von FeSO, mit HNO,, 
von einem Gemenge von FeSO, und NaNO, mit H,SO,, durch Ein- 
tragen von kryst. NaNO, in eine erw. Lsg. von FeCl, in HCl nach: 
6FeCl, + 2NaNO, + 8HCl = 3Fe,Cl, + 2NaCl + 4H,O + 2NO 
(Gay-Lussac, A. ch. [3] 23. 229). -Aus SO, und HNO, entsteht 
es: nach: 2HNO,-+ 380, -+ 2H,O = 3H,80,-+2NO; die hierbei 
eintretende Reduktion bis zu N,O und N (Kuhlmann, Ch. C. 
1874. 94) findet bei gewéhnlicher T. nur insoweit statt, als bei Gegen- 
wart von H,O N,O gebildet wird, N entsteht dabei nicht; trockenes 
NO und SO, sind bei Tn. bis 100° ohne Wirkung auf einander (Lunge, 
B. 14. 2196). Aus einem mit H,O befeuchteten Gemenge von KCNS 
und Co(NO,), oder einer Lsg. der beiden Salze im Verhiltnisse von 
4 Thin. zu 1 Thi. entwickelt sich beim Erwiirmen ein regelmissiger 
Strom NO (Johnstone, Ch. N. 45. 159); am reinsten wird es erhalten 
durch Fiillung eines Kélbchens mit H,SO,, Zusatz von 2°/o NaNO, und 
etwas Hg; je nach der Grisse der Oberfliiche des Hg entwickelt sich 
ein verschieden starker, ruhiger Strom von NO, das, iiber KOH ge- 
leitet und dadurch von N,O, befreit, absolut rein ist (Hmich, M. 
13. 73). 


Higenschaften. Farbloses Gas, Geruch und Geschmack unbe- 
kannt, irrespirabel wegen seiner sofortigen Vereinigung mit O zu NO,; 
O-haltiges Blut wird durch NO in Folge Entziehung des O dunkel, bei 
mehr NO bildet sich Stickoxydhimoglobin (Hermann, Miiller’s Arch. 
1865. 469). SG. 1,041 (Thomson); 1,0888 (Bérard); 1,094 (Davy); 
1,1887 (Kirwan). Durch 50 Atm. bei —110° nicht coércibel (Fara- 
day); bei 104 Atm. und —11° farblose Fliiss., bei +-8° selbst unter 
270 Atm. Druck noch gasformig (Cailletet, C. r. 85. 1016); réthet 
nicht Lackmus; unterhilt das Brennen der meisten Kérper nicht. Die 
Bildungswirme fir (N,O) —21575 cal., fiir (N?0,0) —25410 cal. 
(Thomsen, Thermochem. Unters. 2. 198); fiir (N,O) — 43,4 Cal. (Ber- 
thelot, CO. r. 78. 162). 100 Vol. H,O absorbiren bei 2° 30,895 Vol., 
bei 11,8° 28,165 Vol., bei 20,0° 26,573 Vol. NO (Bunsen, Gasom. 
Methoden, 2. Aufl. 227); altere Angaben: bei gewoéhnlicher T. absorbirt 
1 Vol. H,O 'o Vol. Davy), 40 Vol. (Henry), ‘27 Vol. (Dalton). Ab- 
soluter Alk. list zwischen 0° und 25°t und 760 mm 0,31606 — 0,003487 t 
+0,000049t? Vol. Von FeO-Salzlsgn. wird es reichlich mit dunkel- 
brauner Farbe gelést; die Lsg. enthiilt jedoch keine bestimmte Ver- 
bindung, wie Péligot glaubte, sondern die Menge des gelisten Gases 
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variirt bei gleichem Drucke mit der T.; enthilt bei 1 Atm. und-T. bis 
-+8° auf 3FeSO, 2NO, bei 8 bis 25° auf 2FeSO, 1NO, bei 25° aut 
5 FeSO, 1NO; die Dissociationsspannungen sind sehr betriichtlich; im 
Vakuum tritt fast vollkommene Abgabe des Gases, auch durch H voéllige 
Verdringung ein (Gay, C.r. 89.410). Zerfallt bei 520° nach: NO=N-+0, 
NO+0=NO,, 2NO=N,0 +0, 2NO+0=N,0,; die Bildung von 
N,O iiberwiegt (Berthelot, ©. r. 77. 1448); vollstandige Zersetzung 
erfolgt erst nahe beim S. des Pt; Ag auf die héchste, durch einen 
Glaser’schen Ofen erreichbare' T. erh. zersetzt es nicht; durch eine 
durch den galvanischen Strom zum Weissgliihen gebrachte Pt-Spirale 
wird es zersetzt (Emich, M. 13. 78); durch colorimetrische Bestim- 
mung und Vergleich mit der Farbung von N,O,-Gas wurde Zerlegung 
bei 700° von 0,5°%o, bei 900° von 3 bis 4°%o, bei 1200° eimmal von 
35%, das andere Mal von 62% beobachtet (Emich, M. 13. 615). 
Durch den elektrischen Funken (Priestley), beim Durchleiten durch 
ein glitihendes Rohr (Gay-Lussac) erfolgt Bildung von N und NO,, 
bei Gegenwart von H,O entsteht HNO,; die durch den Funken her- 
vorgebrachte T.-Erhéhung veranlasst die Bildung von N,O, N,O,, 
N,O, (Berthelot, C. r. (7. 1448); durch dunkle Entladungen bilden 
sich N, O, N,O, ferner aus NO-++ON,0, (Berthelot, C. r. 82. 1360). 
Ueber Wirkung des elektrischen Funkens vergl. auch Buff und A. W. 
Hoffmann (A. 113.138), Andrews und Tait (Proc. R. Soc. 10. 247), 
Grove (A. P. 63. 1). 

Verhalten gegen reduzirend wirkende Kérper: Ein 
Gemenge von NO mit H zu gleichen Volumen verpufft beim Durchleiten 
durch ein gliihendes Rohr (Fourcroy und Thomson); verpufft nicht 
(Berthollet, Stat. chim. 2. 145), auch nicht durch den Funken (Davy); 
wenn im Verhiltniss von 3H:5NO und unter einem Druck von mehr 
als 50 mm tritt Verpuffung ein annihernd nach: 2NO+ H, =N,+H,0 
+0 (Cooke, Ch. N. 58. 130); entziindet brennt das Gemenge an 
der Luft wohl nur auf Kosten des Luftsauerstoffes, daher erlischt 
eine H-Flamme in NO (Waldie, Phil. Mag. 13. 89); Platinschwamm 
fiihrt das Gemisch in NH, und H,O iiber (Faraday, P. A. 33. 149). 
Durch kochende, konz. Lsg. von HJ entstehen NH, und J (Chapman, 
Soc. [2] 5. 166). Brennender 8 verlischt in NO; S-Dampf mit NO 
gemischt gibt durch den Funken N,O, und SO,, angeblich auch Blei- 
kammerkryst. (Chevrier, C. r. 69. 136). H,S und NO zu gleichen 
Volumen gemischt bilden in kurzer Zeit etwas N,O und (NH,),S; wenn 
trocken, erfolgt die Reaktion am schnellsten (Thomson), erfolgt gar 
nicht (Leconte, A. ch. [3] 24. 180). SO, wird bei Gegenwart von 
HO in einigen Stunden zu H,SO, oxydirt, wobei N,O entsteht (P e- 
louze, A. ch. 60, 162). NH, mit NO gemischt verpufft durch den 
Funken, gibt bei gewéhnlicher T. langsam N, N,O und H,O (Gay- 
Lussac). Schwach brennender P erlischt, lebhaft brennender fihrt 
fort zu brennen, fast wie in O, unter Bildung von P,O, und N. PH, 
reduzirt bei gewdhnlicher T. zu N und N,O (Dalton). Gltihendes 
As wird unter Bildung von N oxydirt (D avy; Gay-Lussac). Gltihende 
Kohle verbrennt darin lebhafter als in Luft unter Bildung gleicher 
Volumen N und CO, (Dalton); CO und NO geben kein verpuffbares 
Gemisch (Henry). CS,-Dampf brennt mit NO gemischt mit gliinzend 
grtinlicher Flamme (Berzeliu s). SnCl, reduzirt es za N,O; Sn und 
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HCl (Ludwig und Stein, B. 2. 671), auch SnCl, (Dumreicher, 
Wien. Anz. 1880. 161) geben anfangs NH,O, weiterhin NH,. K_ ver- 
brennt, wenn erh., lebhaft unter Bildung von N und sogen. Suboxyd, 
bei tiberschiissigem NO zu Superoxyd, weiterhin zu KNO, (Gay- 
Lussac und Thénard). BaS reduzirt beim Erhitzen zu N (Davy; 
Gay-Lussac). Zn verhilt sich ebenso; Zn und HCl bilden NH, 
(Ludwig und Stein 1. c.); feuchte Zinkspiihne desgleichen (Priestle y). 
Pb verhalt sich wie Sn (Ludwig und Stein). Ueber ein feuchtes 
Cu-Zn-Paar geleitet, gibt es NH,, kein N,O oder N (Gladstone und 
Tribe, Ch. N. 47. 277). Zum Gliihen erh. Fe reduzirt zu N (Davy; 
Gay-Lussac); feuchte EHisenspihne wirken wie Zn (Priestley); 
gliihende Hisenspiihne mit feuchtem NO ebenso (Milner). 

Nach Sabatier und Senderens (C. r. 114. 1429) verhalten sich 
die Metalle bei T. unter 550°, bei welcher NO schon fiir sich Zer- 
setzung erleidet, verschieden: die an der Luft unveriinderlichen Metalle 
wie Ag, Pt u.s. w. sind ohne Wirkung, Hg bei seinem Sied., auch 
der Dampf desselben bei 450° bleibt unveriindert, ebenso Al in Form 
von Feilspihnen; Zn, Cd, Cu, Fe in Blittchen oder Feilspaihnen be- 
decken sich in Dunkelrothglut oberflichlich mit einer Oxydschichte, 
Pb wird schneller angegriffen, gibt gelbes PbO; die durch Reduktion 
erhaltenen, fein vertheilten Metalle reagiren bei Tn., bei denen NO 
fiir sich bestiindig ist, unter Bildung anderer Oxyde als die beim Er- 
hitzen an der Luft entstehenden sind; so gibt Cu von 220° an choche- 
nillerothes Cu,0, in Dunkelrothglut erfolgt unter Ergliihen Bildung 
von sehr gliinzendem und schén gefirbtem Cu,O; Fe ergliiht in NO 
bei 200° und gibt grauschwarzes FeO; Co gibt bei 150° unter leb- 
haftem Ergliihen kastanienbraunes CoO; Ni verbrennt bei 200° mit 
lebhafter Feuererscheinung zu gelbgriinem NiO; mit H ges. Pd-Schwamm 
ergliiht bei 200° unter Bildung von NH, und H,O, Pd selbst bleibt 
unyerindert. Ti,0, geht ohne Ergliihen in Ti0, iiber; SnO unter leb- 
hafter Feuererscheinung in SnO,, Cu,O bleibt unveriindert, MnO, durch 
H aus MnO, dargestellt, geht, ohne Ergliihen, in Mn,O,, Mo,O, unter 
lebhaftem Ergliihen in violettes MoO,, WoO, unter Ergliihen in Wo,0,, 
UO, unter Ergliihen in schwarzes U,O; iiber; V,O, bei 500° in NO 
unverinderlich. 

Verhalten gegen oxydirend wirkende Kérper. Bildet an 
der Luft oder mit O rothe Dampfe von NO, (Gay-Lussac); bei Ab- 
wesenheit von H,O ist das Verhiltniss beider Kérper zu einander ohne 
wesentlichen Einfluss auf diese Bildung (Gay-Lussac; Péligot); die 
absolut trockenen Gase wirken sofort auf einander (Emich, M. 13. 
86); im glithenden Rohr bildet sich aus O und tiberschiissigem NO 
N,O, (Hasenbach, J. pr. [2] 4. 1); bei Gegenwart von H,O fihrt 
iiberschtissiger O alles NO in HNO, tiber (Schlésing, A. ch. [3] 
40. 479); O mit H,O von 52° abgesperrt veranlasst beim Zuleiten von 
NO schwache Verpuffung (Lampadius, J. pr. 4. 291). Mit wiisse- 
riger Lsg. von H,O, entstehen HNO, und HNO, (Schénbein, J. pr. 
81, 265).. Mit Cl,O erfolgt bei gewéhnlicher T. Verpuffung nach: 
2NO + 2C1,0 =N,0,-+ 2Cl,; wisserige Lsg. oder Hypochlorite geben 
HNO, neben Cl (Balard). Beim Hinleiten in N,O, oder HNO, wird 
HNO, gebildet; die Oxydation ist abhingig von der Konzentration der 
HNO,, solche vom SG. 1,15 ist ohne Wirkung, vom SG. 1,25 oxydirt 
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zu N,O, und firbt sich blau, vom SG. 1,35 gibt N.O, und N,O, und 
firbt sich griin, vom SG. 1,45 gibt N,O, und farbt sich gelbroth, 
vergl. Marchlewski (B. 24. 3271). In H,O suspendirtes PbO,, Men- 
nige, MnO,, Ag,O geben Nitrite, KMnO, und Au,0, Nitrate, resp. 
HNO, (Schénbein, wegen KMnO, vergl. Bohmer, Fr. a1. 212). 
PbO,, Ag,O, CrO, werden reduzirt; dabei wird das bei 450° fiir sich 
bestindige PbO, schon bei 150° zu PbO, das bei weniger als 200° 
bestiindige Ag,O bei 170° zersetzt; MnO, reagirt von 400° an unter 
Bildung von Mn,O,; in H,O suspendirtes PbO,, Ag,O, MnO, geben 
bei Luftabschluss mit NO geschiittelt Nitrite (Sabatier und Senderens; 
C. r. 114. 1476). 

Durch Lsg. von Pyrogallol in KOH werden nach Russell und 
Lapraik (Ch. N. 35. 191) 58 bis 59 NO absorbirt; mit O ges. Lsg. 
nimmt bis 76°%o auf; Pyrogallol fir sich ist ohne Wirkung; KOH 
allein absorbirt 75 bis 77° o des Gases, aber viel langsamer; das un- 
absorbirte Gas besteht aus 90 N,O, 2 NO und 8 N; somit ist NO 
zersetzt worden; vergl. auch Lechartier (C. r. 89. 308); iiber Hg 
abgesperrtes NO reagirt bei 125° (durch Erwirmen mit Amylalkohol- 
dampf) mit KOH nach: 4NO + 2KOH = N,O0-+ 2KNO, + H,0 oder 
3NO +- KOH =N-+ 2KNO,-+H,0 (Emich, M. 13. 90). 

Verbindungen. Mit H,O bei 0° und 19 Atm. Druck, bei 
12° und 438 Atm., bei mehr als 12° tiberhaupt nicht, zu einem sehr 
unbestiindigen Hydrat vereinbar (Villard, C. r. 106. .1602). Gibt mit 
SbCl,, BiCl,, AL,Cl,, Fe,Cl, zum Theil kryst. Verbindungen, die durch 
H,0O leicht zersetzt werden (Besson, C. r. 108. 1012). 

Die Konstitution kann dem SG. entsprechend nur N=O sein, 
indem entweder der N zweiwerthig ist, oder —N=O, wenn N drei- 
werthig ist; in diesem Falle ist es als unges. Verbindung anzusehen; 
eine mégliche ges. Verbindung O—N—N=O ist bis jetzt nicht be- 
kannt. 
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Salpetrigsiiureanhydrid. 


N,0,; Konstitutionsformel O—=N—O—N=O; MG. 75,90; 100 Thle. 
enthalten 36,92 N, 63,08 O. 


Geschichtliches. Glauber beobachtete 1648, dass rauchende 
HNO, bei einer bestimmten Konzentration blau wird, und nahm an, 
da er mit Salpeter und As,O, arbeitete, dass die blaue Farbe yom As 
herriihre; Kunckel erhielt eine griine Siiure, deren Farbe er von einem 
Gehalte an Cu ableitete. Scheele zeigte 1774, dass die Entwickelung 
rother Diimpfe beim Vermischen einer Siiure mit gegliihtem Salpeter 
auf der Bildung einer eigenthiimlichen Siiure beruhe, welche er als phlo- 
gistische, d. h. reduzirte, Salpetersiiure bezeichnete, und beobachtete 
auch ihre Verdriingung aus Salzen durch organische Siiuren. Die Be- 
aehungen zum NO und zur HNO, folgerte Lavoisier 1776 aus seinen 
Versuchen tiber die Zersetzung der letzteren; der Unterschied zwischen 
N,0,, damals untersalpetrige Siure genannt, und N,O,, damals salpetrige 
Saure genannt, wurde 1816 auf Grund der Untersuchungen von Ber- 
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ey Gay-Lussac, Dulong angenommen (Kopp, Gesch. Bd. 3. 


Vorkommen. N,O,; kommt nicht vor, wohl aber Salze der 
HNO,; vergl. dariiber bei dieser. 


Bildung und Darstellung. Aus NO im Ueberschuss und O 
beim Durchleiten durch ein gliihendes Rohr (Hasenbach, J. pr. [2] 
4. 1); aus NO, und NO auf gleiche Weise (Hasenbach); in der Kilte 
erfolet theilweise Bildung (Péligot, A. 39. 327); aus NO, und H,O 
(Fritzsche, J. pr. 19. 179; 22. 14; 53. 86). Zur Darstellung wird 
zu dem aus rother, rauchender HNO, bei méglichst niedriger T. ab- 
destillirten NO, oder N,O, (92 Thln.) bei —20° H,O (45 Thle.) tropfen- 
weise zugefiigt, wobei fast kein NO entweicht, und die Fliiss. sich in 
zwei Schichten trennt, von denen die untere, dunkelblau gefiirbte im 
Wesentlichen aus N,O,, die obere, grasgriine aus einer Lsg. von N,O, 
und NO, in HNO, besteht; bei der Dest. in niedriger T. beginnt die 
untere Fliiss. schon bei 0° zu sieden, und unter reichlicher Entwicke- 
lung von NO und Steigen des Sied. geht in die stark gektihlte Vor- 
lage eine rein indigoblaue Verbindung iiber, die nahezu nur aus N,O, 
besteht; der Destillationsriickstand ist NO,, entstanden nach: N,O, 
NO-+NO, (Fritzsche). Beim EHinleiten von NO in HNO, vom SG. 
1,25 bildet sich eine blaue, N,O, enthaltende Fltiss., durch deren vor- 
sichtige Dest. etwas N,O, erhalten werden kann; durch Dest. grosser 
Mengen in einer Batterie verwendeter und blau gefirbter HNO, konnte 
Fritzsche ein rein blaues Dest. mit wenigstens 93,4 N,O, abscheiden. 
Die durch Eimwirkung von 8 Thin. HNO, vom SG. 1,25 auf 1 Thi. 
Stiirke entstehenden Produkte, die oftmals als N,O, bezeichnet werden, 
enthalten nach Péligot (1. c.) etwas N,O, neben vielen anderen Korpern ; 
das durch ein U-Rohr bei —20° geleitete Gas kondensirt sich zu einer 
bei niedriger T. farblosen, bei gewodhnlicher T. griinen Fliiss.; der bei 
— 2° siedende Antheil derselben entspricht dem N-Gehalte von 33 °%o nach 
einem Gemenge von N,O, (N 36,92%) und NO, (N 30,50 °%o); durch 
Fraktioniren ist ein solches Gemenge nur sehr schwer zu trennen 
(Hasenbach 1. c.). Nach Streiff (B. 5. 285) bildet sich durch Zu- 
tropfen von H,O zu Bleikammerkryst. nach: 250,(NO,)OH —- H,0 = 
2H,S0,-+ N,0, ein regelmiissiger Strom von N,O,. 


Higenschaften. In dem Zustande von Reinheit, wie bisher er- 
zielt, bei —10° schén indigblaue Fliiss., bei Zimmer-T. gelbgriin, durch 
Abkiihlen wieder blau, doch blisser als urspriinglich (Fritzsche) ; bei 
—30° noch nicht fest (Fritzsche, Hasenbach); ganz reines N,O, 
wird nach Birhaus (C. r. 109. 63) bei —82°, etwas N,O, enthalten- 
des bei —52 bis —54° fest. Sied. unter 0°, vielleicht noch niedriger 
(Fritzsche), +2° wobei Zersetzung eintritt (Hasenbach); Dampf 
gelbroth (Fritzsche), braun (Luck, Fr. 8. 402); der Dampf besteht 
nicht aus N,O,, sondern aus NO,-+NO (Ramsay und Cundall, Ch. 
N. 51. 102); diese Zersetzung tritt schon bei +4° ein (Geuther, A. 
245. 96); die Nichtexistenz von dampfformigem N,O, wird dadurch 
wahrscheinlich , dass der Dampf von N,O, dieselben Absorptionslinien 
zeigt, wie der von NO, (Luck l.c.). Die Ursache dieser Erscheinung 
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kann sein, dass entweder N,O, m NO,+ NO zerfillt, dass das Spec- 
trum von N,O, das von NO, ist, oder dass aus 4NO, sich N,O, + N,0, 
bilden; die erstere Zersetzung ist wahrscheinlicher (Luck 1. ¢.). Nach 
Lunge (B. 12. 357) findet vollstindiger Zerfall von N,O, selbst bei 150° 
nicht statt; durch einen enormen Ueberschuss von O gelingt es nicht, den 
Dampf zwischen +4° und +153° vollstindig in NO, tiberzufiihren, was 
unter der Annahme von NO, -++ NO der Fall sein miisste. Nach Witt 
(Ch. C. 1880. 226) ist die Wirkung von N,O, auf organische Amide 
dieselbe, wie die von NO,; es bilden sich Diazoverbindungen aus NO,, 
der Rest, d. i. NO, entweicht als solches. Das MG. ist nach der Raoult- 
schen Methode nicht bestimmbar, da auch hierbei Dissociation eintritt; 
nach der Gefrierpunktmethode gefunden 80,9 bis 92,7, statt 75,90 be- 
rechnet (Ramsay, Ch. N. 64. 91). Die Bildungswirme fiir (N,O,)- 
Gas —11,1 Cal. (Berthelot, C. r. 90. 779), fiir (N?,0%,aq) Bildung 
von Anhydrid in wisseriger Lsg. —6820 cal., fiir (2NO,0,aq) Bildung 
aus NO in wisseriger Lsg. +36330 cal. (Thomsen, Therm. Unters. 
2. 199). Von eiskaltem H,O wird N,O, in erheblicher Menge zur 
farblosen bis blauen Fliiss. gelést; ob unter Bildung von HNO,, ist 
fraglich; die Lsg. halt sich bei gewéhnlicher T. mehrere Tage, beim 
Kochen erfolgt Zerfall (Frémy, C. r. 79. 61). 

Die Dampfe scheinen ausser der reizenden Wirkung auf die Schleim- 
hiute auch giftige Higenschaften zu haben; 30 Stunden nach dem 
Einathmen solcher Dimpfe erfolgte emmal der Tod eines Menschen, 
ohne dass im Blute irgend welche Anomalie nachweisbar war (Schmie- 
den, C.-Bl. fiir klin. Med. 13. 209). Auch als Desinfektionsmittel fiir 
Dejektionen, Sputa u. s. w. empfohlen; Verwendung hierzu in Form 
einer Schmelze von 1 kg NaNO, und 1 ke Gips und Mischen der 
gepulverten Masse mit 2 kg HNaSO, und 1 kg Gips. Die trocken 
aufzubewahrende Mischung entwickelt mit H,O sofort N,O, (Born- 
triger, Ph. C. 33. 117). Durch Erhitzen wird N,O, zerlegt in NO, 
und NO (Fritzsche, Luck); durch H in statu nascendi zu NO, N,O, 
N, NH,0, NH, reduzirt; H,S gibt NH,NO, und §; die Geschwindig- 
keit der Zersetzung von N,O, in saurer Lsg. durch HNO, wiichst 
proportional mit der Konzentration der HNO, (Montemartini, R. A. L. 
1892. I. 63); nach Marchlewski (Zeitschr. anorg. Chem. 2. 18) ist 
dies nicht der Fall; aus festen Nitriten wird durch konz. HNO, nur ~ 
N,O, entwickelt, auf Zusatz von H,O erfolgt die Zersetzung unter Auf- 
schiumen (Veley, Ch. N. 66.13). Gliihende Metalle verwandeln sich 
in N,O, in Oxyde unter Abscheidung von N (Dulong), bei weniger 
hoher T. unter Bildung von NO (Marchand, J. pr. 32. 492). Durch 
O erfolgt Oxydation, ebenso durch HClO,, die in HClO, (Millon), 
weiterhin in HCl tibergeht (Toussaint, A. 187. 114); H,O,, PbO,, 
Ag,O,, MnO,, HMnO,, AuCl,, OsO, oxydiren N,O,. Mit stark ab- 
gekiihltem PCl, bildet es P,O,Cl,, P,O,, POC],, NOCl, N und NO, 
mit PBr, nur PO, und POBr,, kein P,O,Br, (@euther und Michaelis, 
B. 4. 766), > 

Die Konstitution ist wahrscheinlich durch O—N—O—N—O 
auszudriicken; Giinsburg (A. W. 68. 498) hat die Formel ON—NO, 
vorgeschlagen, nach der die Nitrite R—NO, waren. 
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Salpetrige Saure. 


HNO,; Konstitutionsformel NO.OH; MG. 46,93; 100 Thle. enthalten 
80S 7a NGO 1013 2H. 0. 


Geschichtliches siehe bei N,O,. 


Vorkommen. Salze der HNO, (Nitrite) finden sich in der Luft, 
in den meteorischen Niederschliigen; in 1] Regenwasser 1,425 bis 1,71 mg 
N,O, (Chabrier, C. r. 68. 540); im Winter und Friihjahr mehr Nitrit 
als Nitrat, im Sommer mehr Nitrat als Nitrit; in 11 0,7 bis 0,8 mg 
N,O, gegen 0,01 bis 0,04 N,O, (Winter), 0,0 bis 0,35 mg N,O, 
gegen 0,83 bis 2,76 N,O; (Sommer) (Chabrier, C. r. 73. 485). In der 
Ackererde, wo sich die Nitrite nicht in den oberen Schichten anhiufen, 
wie die der HNO,, sondern allmihlich verschwinden; in 1 kg Kultur- 
boden gefunden 0,75 bis 4,52 mg N,O, (Chabrier, C. r. 73. 186, 249); 
aus dem Boden gehen Nitrite in Grund-, Brunnen-, Drainwasser ete. 
tiber; in den Materialien und Produkten der Salpeterfabrikation (Cha- 
brier, C. r. 68. 540), im Mauersalpeter, Chilisalpeter. Der Schén- 
bein (J. pr. 88. 460) angeblich in Pflanzentheilen gelungene Nach- 
weis von Nitriten konnte von ihm selbst (J. pr. 105. 206) nicht auf- 
recht erhalten werden. Im thierischen Organismus finden sich Spuren 
von Nitriten im Speichel, Nasensekret; dem Organismus zugefiihrtes 
NH, geht als NH,.NO, in den Harn iiber (Bence Jones, A. 74. 
342; 82. 368; 92. 90), es geschieht dies nicht (Jaffé, J. pr. 59. 238). 


Bildung und Darstellung. Wie bei NO angegeben, bildet 
sich bei der Verbrennung aller méglichen Kérper in der Luft zunichst 
NO, durch Vereinigung desselben mit O weiterhin N,O, resp. Salze 
von HNO,. Die von Schénbein (A. 124. 1) beschriebene Bildung bei 
der Verdunstung von H,O an der Luft, bei der aus N, und 2H,O NH,NO, 
entstehen sollte, findet nach Carius (A. 174. 311), sowie Weith 
und Weber (B. 7. 1795) niemals statt. Fir die Verhiltnisse in der 
Natur ist die Bildung von HNO, durch den elektrischen Funken wichtig ; 
sie erfolgt in trockener, wie feuchter Luft (Béttger, Ch. C. 1879. 734); 
nicht bloss in feuchter, wie friiher angenommen wurde (Béttger, J. 
pr. 73. 494; Perrot, C. r. 49. 204; H. Buff und A. W. Hofmann, 
A. 118. 140). NH, wird durch den O der Luft bei Gegenwart von 
Pt, auch von Zn, Cu, Fe (Koppel, A. P. [8] 20. 567) bei gewéhn- 
licher, wie héherer T., und dabei schneller in NH,NO, verwandelt. 
Dass hierbei das NH, die Quelle fiir HNO, darstellt, beweist die Ver- 
brennung von NH,-haltigem Leuchtgas, bei der NH,NO, entsteht, 
wihrend aus NH,-freiem keines gebildet wird (Wright, Ch. N. 38. 
240). Nascirender H kann durch die bei seiner Vereinigung mit O 
erfolgende Spaltung eines Mol. O, das zweite At. O zu_energischen 
Oxydationswirkungen, auch zur Oxydation von NH, zu NH,NO, an- 
regen (Hoppe-Seyler, B. 12. 1551). Ftir die Bildung von Nitriten 
in der Ackererde von grésster Wichtigkeit ist der neuester Zeit 
(vergl. Jahrb. Gahrungs-Organismen von A. Koch, 1890. 97) ge- 
Iungene Nachweis von Mikroorganismen, die N in Form von NH,- 
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Salzen zu Nitriten zu oxydiren vermégen (Percy und Grace Frank- 
land, Lond. Roy. Soc. Trans. 1890. 107; Warington, Ch. N. 61. 
Nr. 1582); aus Wiesenboden gelang in mit CaCO, versetzter Lsg. von 
NH,Cl die Isolirung von Organismen, die NH, oder NH,-Salz zu 
Nitrit oxydiren, auf solche aber keine weitere Wirkung dussern, Ca(NO,), 
nicht reduziren, den N des Asparagin, Harn, Harnstoff, der Milch zu 
HNO, oxydiren, ohne organische Substanzen zu leben vermégen, indem 
sie aus Karbonaten © zu assimiliren vermégen, deren nitrificirende 
Thitigkeit durch saure Karbonate von Ca und Na begiinstigt, durch 
Na, CO, gehindert wird (Warington, Ch. N. 53. 296); dieselben kénnen 
ihren Bedarf an C und N ausschliesslich der Atmosphire entnehmen 
(Miintz, A. ch. [6] 11; auch C. r. 92. 499); durch andere Organismen 
kommt es zur Bildung von Nitraten (vergl. bei HNO,, Winogradsky). 
Nitrite entstehen aus NO durch weniger oder héchstens 0,25 Vol. O bei 
Gegenwart von KOH (Gay-Lussac; Emich, M. 13. 90), durch H,O, 
(Schénbein), PbO,, Ag,O neben Ag (Schénbein), Hg,(NO,), (Péli- 
got), MnO, (Schénbein); durch Schmelzen von Nitraten fiir sich, im 
H-Strome, mit Kohle, Pb; bei der Hlektrolyse wisseriger Lsgn. von 
Nitraten (Schénbein); durch Einwirkung von K, Na, Zinkamalgam, 
Cd, Pb auf dieselben, nicht durch Sn, Al, Fe (Schénbein); Natrium- 
amalgam bildet zuerst Nitrit, weiterhin R,N,O, (Divers 1. c.). Viele 
Bakterien vermégen Nitrate zu Nitriten zu reduziren (Laurent, Ann. 
Inst. Pasteur 4. 722; dort auch Zusammenstellung friiherer Arbeiten). 
Sie entstehen ferner bei durch Mikroorganismen veranlassten Fiiulniss- 
prozessen (Schlésing, C. r. 66. 237; Meusel, Tagbl. Naturf.-Vers. 
1875. 55), bei der Milchsaéuregithrung (Schlésing), durch Albuminate, 
Leim, Starke, Zucker, Harn, Hefe u. s. w. (Schinbein). 


Zur Darstellung von Nitriten leitet man die beim Erwirmen 
von HNO, (8G. 1,25) mit Stiirke (Péligot) oder As,O, (Luck) sich 
bildenden rothen Dimpfe, d. i. ei Gemenge von N,O, und NO, in 
Lsgn. von Alkalien, alkalischen Erden, Karbonaten bis zur Neutrali- 
sation und trennt die sich bildenden, schwerer lésl. Nitrate von den 
Nitriten durch Kryst.; aus auf solche Weise darstellbarem Ba-Salz ent- 
stehen mit Sulfaten die Salze der betreffenden Metalle; oder man fallt 
durch Schmelzen erhaltenes unreines NaNO, mit AgNO,, kryst. das 
wlésl. AgNO, aus H,O um und zersetzt dieses durch Chloride (vergl. 
Mitscherlich, Lehrb. 1. 455, auch Fischer, P. A. 24. 160). Durch 
Schmelzen von Ba(NO,), und Reinigung des entstandenen Ba(NO,), 
mit CO, zur Entfernung von BaO, mit Alk. zur Abscheidung des 
unzersetzten Ba(NO,), (Fischer, P. A. 74.115; Hampe, A. 125. 334). 


Higenschaften. Reines Hydrat HNO, ist nicht bekannt; 
N,O, sinkt in H,O unter (Hasenbach), list sich darin bei 0° reich- 
lich und ohne Zersetzung zur klaren Fliiss., die wenig tiber 0° viel NO 
entwickelt (Fritzsche) und dann HNO,, entstanden nach: 3N,0, + 
H,O =4NO + 2HNO,, enthilt (Mitscherlich); bei viel H,O ist ‘die 
Lsg. von N,O, ziemlich bestiindig, bei gewohnlicher T. einige Tage 
haltbar, bem Kochen allmithlich in NO und HNO, zerfallend; indiffe- 
rente Kérper, wie Sand, Gyps, Kohle veranlassen sofortige Zersetzung 
(Prémy., ©. r. 70. 61). Die Bildungswirme von HNO, in wiisseriger 
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Lsg. ist fiir (N,O?,H,aq) + 30770 cal., fiir (NO,O,H,aq) + 52345 cal. 
(Thomsen, Therm. Unters. Bd. 2. 199). 


Die Konstitution der Siure ist wahrscheinlich O—N—OH; 
die Salze entsprechen der Formel RNO, (normale Nitrite); doch sind 
auch Salze R,NO, und R,N,O, bekannt (basische Salze); sie sind von 
dem nicht bekannten Orthohydrat N(OH), und Pyrohydrat 
(OH),N—O—N(OH), abzuleiten. Die Nitrite sind weiss oder gelb, 
zumeist kryst.; die Alkalisalze reagiren neutral, nach Rose alkalisch; 
sind schmelzbar, erstarren kryst., durch héhere T. zersetzlich; die Salze 
mit K, Li, Ca, Mg, Mn sind zerfliesslich, alle andern Ilésl. mit Aus- 
nahme des schwerlisl. AgNO,, Alkalinitrite bilden mit Nitriten von 
Schwermetallen, auch solche unter einander, Doppelsalze; KNO, mit 
Nitriten der LErdalkalimetalle und Ni(NO,),,Co(NO,), Tripelsalze 
(Fischer, Schultz-Sellack). Bei der Einwirkung von Alkyljodiiren 
auf AgNO, bildet sich ein Gemenge von Nitrit ON.OR und Nitro- 
alkyl R.NO,, woraus auf eine theilweise Umlagerung der Atome bei 
dieser Reaktion zu schliessen ist (V. Meyer, A. 171. 1; vergl. auch 
Konstitution des N,O,). 

Die wisserige Lsg. der Siure oxydirt SO, bei gewohnlicher T. zu 
H,S0,, was HNO, nicht vermag (R. Weber, P. A. 127. 548); bei Gegen- 
wart von viel H,O entsteht N,O, von weniger H,O oder beim EHinleiten 
von SO, in die Lsg. von N,O, in H,SO, vom SG. 1,4 N,O (R. Weber, 
P. A. 150. 277); bei gewéhnlicher T. entstehen die sogen. S—N-Sauren 
(vergl. diese), in der Wirme NO, N,O und NH, (Frémy, C. r. 70. 
61). Mit Harnstoff tritt Zerfall nach: CO(NH,), + N,0O, = CO, + 2H,O 
-+-4N ein (Millon, A. ch. 8. 233); bei Ueberschuss von Harnstoff, 
besonders in kalter Lsg., nach: 2CO(NH,), + NO, =(NH,),CO, + CO, 
+4N (Wohler und Liebig, A. 26. 261; Claus, B. 4. 140; auch 
Ludwig und Kromayer, A. P. [2] 100. 1). Die Salze zerfallen in 
hoherer T. zu Oxyd, N und 0; AgNO, gibt Ag und NO, (Péligot), 
AgNO, neben NO, N,O,, NO, (Divers, Soc. [2] 9. 85); beim Erhitzen 
in H,O-Dampf Ag und NO, (Divers); mit brennbaren Kérpern ver- 
puften sie. In wisseriger Lsg. zerfallen die Salze beim Kochen nach: 
3RNO, + H,O=RNO, + 2ROH+2NO (Berzelius); oxydiren 
sich dabei zu Nitraten (Berzelius); durch H,SO, wird daraus NO 
entwickelt, in der Lsg. findet sich NO, und HNO, (Gay-Lussac); 
sie werden durch schwache Siuren, wie Essigsiiure, zersetzt (F eld- 
haus, Péan de Saint-Giles); durch Cl, Br, PbO, langsam, MnO, wer- 
den sie oxydirt; von HMnO, nur bei Gegenwart von Siuren; durch 
H,0,, K,0,, Na,O,, BaO, nicht; von H,O, bei Gegenwart von Pt da- 
gegen wohl (Schénbein, Péan de Saint-Giles); aus Hg,(NO,), und 
AuCl, scheiden sie die Metalle ab (Fischer); aus MnO- und FeO- 
Salzen fallen sie unter Entweichen von NO die Hydroxyde (Fischer). 
Alle reduzirend wirkenden Kérper fiihren Nitrite in NH;, mitunter 
in NH,O oder H,N,O, tiber (vergl. diese). 


Nachweis der HNO,. Auf Zusatz von Nitriten, selbst in 
héchst geringen Mengen, und H,SO, zu KJ wird J frei, nachweisbar 
durch Violettfiirbung von OS, oder CHCl,; auf Zusatz von Nitriten 
und H,S80, zu ZnJ,-Stirkelsg. entsteht blaue Jodstiirke; in HNO,- 
haltigem H,O bildet sich durch 1 bis 2 cem verd. H,SO, und 1 ccm einer 
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farblosen Lsg. von Metaphenylendiaminsulfat [C,H,(NH,),.H,SO,] gelbe 
bis gelbbraune Farbung, herriihrend yon Bismarckbraun, Trianidoazo- 
benzol; durch Zusatz von 1 ccm farbloser Sulfanilsiurelsg., yon 1 ccm verd. 
H,SO, und nach 5 bis 10 Min. von 1 ccm farbloser Lsg. von o-Naphtyl- 
aminsulfat tritt Rosa- bis Rothfirbung ein; von den genannten Proben 
ist die letzte die empfindlichste und reicht noch zum Nachweis von 
0,001 g in 100000 ThIn. H,O hin, Fiir gréssere Mengen von Nitriten 
kann Bildung von NO durch Zusatz von Essigsiure und FeSO, und 
Braunfarbung des letzteren durch NO (Ernst, Z. 1860. 19), Blau- 
firbung einer Lsg. yon Cu,Cl, in HCl (Leusser, J. pr. 82. 50), Gelb- 
farbung einer Lsg. von Indigokarmin auf Zusatz yon H,SO, und HCl 
oder NaCl bei gewohnlicher T. benutzt werden. 


Stickstofftetroxyd. 


Untersalpetersiure, salpetrige Salpetersiure, Nitroxin, 
Nitryl. 


N,O, in niedriger, NO, in hdherer T.; MG. 91,86; 100 Thle. enthalten 
30,50 N, 69,50 O, 


Geschichtliches. Die Bildung rother Dimpfe beim Zusammen- 
kommen von NO mit Luft beschrieb zuerst Boyle 1671; die rothe 
Farbe und rothen Diampfe von aus Salpeter durch Dest. mit Vitriol, 
Thon, Alaun dargestellter HNO, galten bis gegen Ende des vorigen 
Jahrhunderts als dieser Saiure eigenthiimlich; zwischen NO und HNO, 
wurde bis 1816 nur eine intermediiire Verbindung angenommen, und 
die Existenz von NO, als besonderer Verbindung erst durch die Arbeiten 
von Berzelius, Gay-Lussac, Dulong festgestellt (Kopp, Gesch. 
Bd. 3. 238). 


Vorkommen. In der Natur findet sich N,O, nicht, da es 
mit H,O sofort in HNO, und HNO, zerfillt. 


Bildung und Darstellung. Beim Zusammentreffen von NO 
mit O bei Ausschluss von H,O oder Basen (G@ay-Lussac, A. ch. 1. 
394); dabei vereinigen sich 2 Vol. NO mit 1 Vol. O zu 2 Vol. N,O,; 
bei Ueberschuss von O entsteht nur N,O,, sonst auch N,O, (Dulong, 
A. ch. 2. 817); in héherer T. und bei Ueberschuss von NO bildet sich 
N,0O, (Hasenbach, J. pr. [2] 4. 1). Durch Einleiten eines O- oder 
Luftstromes in das aus HNO, und As,0, erhiiltliche Gemenge von N,O, 
und N,O, (Hasenbach L ¢.). Durch Erhitzen von Ph(NO,), nach: 
Pb(NO,), = N,O,-+ PhO+ 0 (Gay-Lussacl.c.). Durch Einwirkung 
von SO,(NO,)OH auf KNO, nach: NO,.OK + S0,(0H)NO, = NO,.NO, 
+ 80,(OH)(OK) (Girard und Pabst, Bl. [2] 30.531). Aus NO,.Cl 
und AgNO, (Exner, Wien, Anz, 1872. 59); aus NOC] und KNO. 
(Girard und Pabst 1. ¢.), 


Zur Darstellung leitet man das trockene Gemenge von 2 Vol. 
NO und etwas mehr als 1 Vol. O zuerst durch eine mit Porzellan- 
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stiicken gefiillte U-Réhre, dann durch eine, durch eine Kiltemischung 
auf —20° abgekiihlte, derartige Réhre; hierbei kondensirt sich NO, zur 
griinlichen Fliiss. (Dulong); bei Abwesenheit jeder Spur H,O werden 
farblose Kryst. erhalten, die mit sehr wenig H,O zur griinen Filiiss. 
zerfliessen (Péligot, A. ch. 54. 17, 77; 58.87). Durch Erhitzen von 
ganz trockenem Pb(NO,), und Kondensiren der entweichenden Diimpfe 
in einer Kiltemischung erhilt man zuerst eine etwas H,O enthaltende 
griinliche, dann eine farblose Fliiss., zuletzt die H,O-freie N,O, in Kryst. 
(Péligot); Zusatz von CrO,(OK)Cl bei der Dest. wenden Playfair 
und Wanklyn (Soc. 15, 142) an; Hasenbach (1. c.) leitet durch das 
Destillat emen O-Strom. Durch Dest. von rother, rauchender HNO, 
bei méglichst niederer T. und Abkiihlen des Destillats in einer Kilte- 
mischung bilden sich zwei nicht mit einander mischbare Fliiss., von 
denen die untere ein Gemenge von HNO, und N,O,, die obere N,O, 
mit wenig HNO, ist; durch Abheben derselben und neuerliche Dest. 
wird aus ihr N,O, erhalten (Mitscherlich, Lehrb. 1. 345), 


Higenschaften. Fliiss., die bei —20° farblos, bei —10° 
fast farblos, bei 0 bis 10° blassgelb, von 15° an pomeranzengelh ist, sich 
um so dunkler firbt, je héher die T. (Dulong); kryst. bei —20° in 
farblosen Saiulen (Péligot, Fritzsche, J. pr. 19. 179; 22. 14; 53. 86); 
S. —9° (Péligot), —10,14° (Ramsay, Ch. N. 61. 91), —11,5 
bis —12° (Miller, A. 122. 1), —13,5° (Fritzsche); Erstarrungs- 
punkt unter —16° (Péligot), unter —21,3° (Deville und Troost, 
C. r. 64. 237), —30° (Fritzsche) infolge Bildung einer Spur HNO,. 
Bei der Darstellung aus NO und O bilden sich schon bei —10° farb- 
lose Kryst. (Deville und Troost); bei —50° sind sie ganz farblos, 
bei —40 bis —30° lichtgelb, bei —30 bis —20° hellcitronengelb, beim 
Schmelzen bei —20° hellhoniggelb (Schénbein, J. pr. 55. 146). 
Sied. + 22° (Péligot), +26° (Geuther, A. 245. 96), + 26,7° 
(Deville und Troost), +28° (Dulong); Sied. des aus Ph(NO,), 
dargestellten N,O, konstant bei 22°, erhéht sich durch Einleiten von O 
auf 25 bis 26° (Hasenbach). SG. des fliiss. N,O, 1,451 (Dulong). 
1 Vol. N,O, von 0° erfiillt nach Drion (A. ch. [8] 56. 5) bei 

208 20° 30° 40° 50° 
1,01480 1,03029 1,04673 1,06442 1,08367 
60° nO 80° 90° 
1,10484 1,12828 1,15440 1,18365 
Der Dampf ist bei —10° kaum gelb, bei gewéhnlicher T. dunkelgelbroth, 
rothbraun (Hasenbach), in héherer T. immer dunkler werdend; bei 
183° in 2 em dicker Schicht fast schwarz, undurchsichtig (Deville 
und Troost); beim Erhitzen im Verbrennungsrohr wird er farblos, beim 
Abkiihlen wieder roth; die sich verdichtende Verbindung ist unveriin- 
dertes N,O, (Hasenbach). Ateruch siisslich, scharf; schmeckt sauer; 
ist irrespirabel. Die D. des Dampfes ist bei 4,2° 2,588, bei 11,3° 2,645, 
bei 24,5° 2,520, bei 97,5° 1,783 (Playfair und Wanklyn 1. «.); 
bei 28° 2.70, bei 32° 2,65, bei 52° 2,26, bei 70° 1,95, bei 79° 1,84 
(Miller-1. c.), bei 26,7° 2,65, bei 35,4°.2,53, bei 39,8° 2,46, bei 49,6° 
9.27, bei 60,2° 2,08, bei 70° 1,92, bei 80,6° 1,80, bei 90° 1,72, bei 
100,1° 1,68, bei 111,3° 1,65, bei 121,5° 1,62, bei 185° 1,60, bei 154° 
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1,58, bei 183,2° 1,57 (Deville und Troos t). Bei niederer T., 
bei 11° (Naumann, Suppl. 6. 203) erfiillt 1 Mol. N,O, 2 Vol., bei 
135° und héheren T. 4 Vol., was durch den Zerfall von N,O, in 2NO, 
erklirlich ist. Die Bestimmung des MG. nach Raoult’s Methode in 
Hisessig ergibt 92 statt 91,86, berechnet fiir N,O, (Ramsay, Ch. 
N. 57. 197). Nach Richardson (Ch. N. 55. 135) beginnt die 
Dissociation schon bei —12°, ist bei 140° vollstindig, dartiber hinaus 
tritt Zerfall in NO und O ein, so dass das urspriinglich rothe Gas 
farblos wird (siehe auch Hasenbach); nach Naumann (I. ¢.) ist 
sie abhiingig von Druck und T., wiichst bei gleicher T. mit abnehmen- 
dem Druck, bei gleichem Druck mit Zunahme der T. Die Dissociation 
von fliissigem, mit wechselnden Mengen CHCl, verd. NO, und die beim 
Erhitzen auf verschieden hohe T. eintretende nehmen ungleich rasch zu; 
bei steigender Verdiinnung wiichst dieselbe sehr langsam, bei einem 
Gehalte der Lsg. von weniger als 5°%o rascher; bei steigender T. dis- 
sociiren Lsgn. schneller als reines, fltissiges NO,; eine Lsg. mit 1,44°%o 
Peroxyd enthalt bei 25° 1,22°o und war dieses die am stiirksten dis- 
sociirte Lsg., die erhalten wurde (Tudor Cundall, Ch. N. 64. 270); 
die Dissociation im Gaszustande schreitet schneller vor als in Lsg. (Ost- 
wald, Ch. N. 65. 83). Ramsay (Ch. N. 61. 91) glaubt, dass N,O, 
und NO, nicht identisch sind, und nennt das erstere Stickstoff- 
tetroxyd, das letztere Stickstoffperoxyd. 

N,0O, gibt kein Absorptionsspectrum, wohl aber NO,; in T., in 
denen N,O, nicht mehr existirt, zeigt sich das gleiche Spectrum wie 
in niedrigen (Bell, Am. 7. 32), was mit den Angaben von Brewster, 
Kundt (P. A. 141. 157) und Gernez (C. r. 74. 465) tiber das Spectrum 
des fliissigen NO, tibereinstimmt; das Spectrum des NO,-Dampfes ist 
identisch mit dem von N,O, (Luck, Fr. 8. 402); die Zahl der Linien 
wiachst mit steigender T. (Schénbein). Die Bildungswirme ist fiir 
(N ,O?) = — 2005 eal., fir (NO,O) =-+19570 cal. (Thomsen, Therm. 
Unters. Bd. 2. 199); fir N + 0, = —2,6 Cal. (= 2600 cal. Berthelot, 
C. r. 90. 779); die Absorptionswirme fiir (NO%,aq) = +7755 cal. 
(T towns em lec), 


Die Konstitution des in niederer T. existirenden N,O, ist 
héchst wahrscheinlich O—=N—O—NO,, somit Nitrosylnitrat; hieftir 
spricht die Synthese aus 8O0,(NO,)OH und KO.NO, (Girard und 
Pabst 1. c¢.), wie die Bildung von Nitroschwefelsiiure nach: ON—O 
—NO, + HO.S0,H = H.O.NO, + ON.O.SO,H, sowie die Zersetzungen 
mit Metallen (Divers und Shimidzu, Ch. N. 52. 8); ferner die 
Bildung yon salpetersaurem Diazobenzol nach: . 

_ O,H,.NH, + 0 =N.O.NO, = 0,H;.N = N.O.NO, + 4,0 
(Witt, Tagbl. Naturf. Vers. 1879. 194), ferner die Bildung von Amylen- 


nitrosat (abgekiirzt fiir Nitrosonitrat) Che ine (Wallach, A. 241. 

288). Sonach ist N,0,, eine ges. Verbindung, das in hoherer T. allein 
. . Mi 

existirende NO,, von N oder N abgeleitet, jedenfalls eine unges.; fiir 

N,O, hat V. Meyer (A. 171. 5) die Formel NO—O—O—NO vor- 

geschlagen, Giinsberg (A. W. 68, 498) O,N—NO,. 


Durch Zersetzung von Pb(NO,), erhaltenes, vielleicht nicht ganz 
wasserfreies N,O, wird bei der Elektrolyse langsam zersetzt (Faraday); 
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der Dampf wird durch den Funken allmahlich in N+ O, zerlegt; 
doch hért die Zersetzung bei einer gewissen Grenze auf, da umgekehrt 
aus N-+ 0, wieder NO, gebildet wird (Berthelot, C. r. 77. 1448). 
Durch Platinschwamm wird ein Gemisch von NO, und H unter Er- 
gliihen des Pt in NH, und H,O verwandelt (Kuhlmann). O wird 
weder bei niedriger, noch hoher T. aufgenommen (Hasenbach). 
H,0 zersetzt NO, nach: N,O, + H,O = HNO, + HNO, und: 3N,0, 
-+ 2H,0 = 4HNO, + 2NO; je niedriger die T. und je weniger H,0, 
desto mehr HNO,, um so weniger NO wird gebildet; bei wenig 
H,O bleibt ein Theil N,O, unzersetzt. Durch wenig H,O entsteht 
ohne Gasentwickelung eine tiefe griine Lsg. von HNO, (Dulong, 
Péligot); wird N,O, zu H,O gebracht, so entsteht anfangs reich- 
lich, zuletzt kein NO, die Lsg. firbt sich blau, dann griin, zuletzt 
pomeranzengelb (Gay-Lussac); aus auf —20° abgektihltem N,O, und 
H,O bilden sich unter geringer Entwickelung von NO zwei Schichten, 
die untere, dunkelgriine enthilt N,O, und wenig HNO, oder N,O,, die 
Obere, grasgriine ist eine Mischung von HNO, und HNO, (Fritzsche, 
auch Péligot). Cl wirkt auf N,O, in niederer T. nicht ein; in héherer 
T. entsteht NOC] (Hasenbach). HCl in wisseriger Lsg. gibt NO 
und Kénigswasser (Gay-Lussac); HClO gibt Cl und HNO, (Balard). 
Br gibt Br-haltiges NO.Br. J wirkt auch bei héherer T. nicht ein. 
HJO, gibt HNO, und J (Gaultier). Mit H,S entstehen §, H,O und 
NO (Leconte). SO, wirkt in missiger Hitze nicht em, in starker 
Glihhitze bildet sich N,O,.280, (Weber); auch bei gewoéhnlicher T. 
soll eine Verbindung N,O,.50, entstehen (Hasenbach). SO, gibt 
N,0,.(S0,), (Weber). H,SO, nimmt N,O, auf; verdiinntere farbt 
sich blau, solche vom SG. 1,41 tiefgriin (Weber). NO verwandelt es in 
der Hitze vollstiindig in N,O, (Hasenbach). P verbrennt, wenn stark 
erh., mit grosser Lebhaftigkeit (Dulong). PH, ist fast ohne Wirkung 
(Graham). PCI, gibt: wie mit N,O, P,O0,Ci, P,O,, POC], NOCI, NO 
und N (Geuther und Michaelis); PCl, gibt POCl,, NOCI und Cl 
(Miiller). Glitihende Kohle verbrennt im Dampfe mit triiber, rother 
Flamme (Dulong); CO wird bei gewéhnlicher T. zu CO, (Hasen- 
bach). Sn zersetzt bei gewdhnlicher T. langsam; K entziindet sich 
und verbrennt; Na zersetzt ohne Feuererscheinung; Cu, Hg und Fe 
verhalten sich wie Sn; es entstehen in Gliihhitze N und Oxyde der 
Metalle (Miiller). Nach Sabatier und Senderens (C. r. 115, 236) 
vereinigt sich NO, mit durch H reduzirtem Cu und Co in der Kilte 
unter betriichtlicher Wirmeentwickelung zu Cu,(NO,) und Co,(NO,); 
durch Erhitzen im N-Strome zerfallen diese Verbindungen unter Ent- 
wickelung von NO,, die betreffenden Metalle bleiben neben etwas Oxyd 
gurtick; beim Abkiihlen tritt Rtickbildung der Nitrometalle genannten 
Verbindungen ein. Metalloxyde in wisseriger Lsg. bilden Nitrit, 
Nitrat und NO (Gay-Lussac); BaO nimmt N,O, bei gewéhnlicher 
T. langsam auf; bei 200° kommt es ins Gltihen, und es entstehen 
Ba(NO,), und Ba(NO,), (Dulong); CaCO, wird bei gewéhnlicher T. 
nicht zerlegt (Miller). Mit Chloriden vereinigt es sich zu unbestindigen, 
durch H,O zerlegbaren Verbindungen; N,O,.3SbCl, ist gut kryst. 
(Besson, C. r. 108. 1022); mit Basen geht N,O, keine Verbindungen 
ein; von organischen Verbindungen, wie C,H,,C;H,, wird es addirt; 
auf andere, wie Benzol, wirkt es zum Theil substituirend. 
Handbuch der Anorganischen Chemie. II. 4 


50 Stickstoff. 


Stickstoffpentoxyd. 
Salpetersiureanhydrid. 


N,O,; Konstitutionsformel: O,N—O—NO,; MG. 107,82; 100 Thle. 
enthalten 25,99 N, 74,01 O. 


Von Sainte-Claire-Deville 1849 entdeckt. 


Bildung und Darstellung. Aus AgNO, durch Cl und 
Kondensation der Dimpfe durch starke Abkiihlung nach: 2AgNO, 
+ Cl, =2AgC1+N,0,+0 (Deville, A. ch. [8] 28. 241). Durch 
Zersetzung von trockenem AgNO, mit NO,.Cl bei 60 bis 70° (Odet 
und Vignon, ©. r. 69. 1142). Aus méglichst H,O-freier HNO, mit 
P,O, (Weber, P. A. 147. 113). Die HNO, muss durch. wiederholte 
Dest. mit konz. H,SO, entwissert und durch Erwirmen und Einleiten eines 
Luftstromes von NO, befreit sein; P,O, wird unter vorsichtigem Um- 
rihren und Vermeidung von Erwirmung in solcher Menge eingetragen, 
dass in der dicken Fltiss. ungeléstes P,O; vorhanden ist. HErwirmung 
erfolet nur, wenn HNO, nicht gentigend entwiissert ist (L. Meyer, 
B. 22. 23). Durch Dest. des fliichtigsten Antheiles erhilt man zwei sich 
mit einander nicht mischende Fltiss., von denen die spezifisch leichtere, 
tief orangefarbene der Hauptsache nach N,O, ist. Wird dieselbe durch 
Dekantation getrennt und mit Hiswasser gekiihlt, so scheidet sich aus 
ihr abermals eine heller gefarbte Fltiss. ab, von der durch Dekantiren 
getrennt wird. Das nunmehr fast reine N,O; wird in einer Kilte- 
mischung abgekiihlt und zum Erstarren gebracht, von der gelben Mutter- 
lauge, die die Krystallmasse durchtrinkt, durch Abgiessen getrennt, und 
durch Schmelzen bei méglichst niederer T., neuerliches Erstarrenlassen 
und nochmaliges Entfernen des fliiss. gebliebenen, das ein Gemenge 
von N,O, und N,O, ist, schliesslich reines N,O,; erhalten. Nach 
Berthelot (BL N. 8, 21. 53) betrigt die Ausbeute nach dieser Methode 
60 bis 70% der theoretischen. 


Higenschaften. Farblose, gutausgebildete, glinzende, rhom- 
bische Siulen (Odet und Vignon); auch eine leicht zerbriéckelnde, 
an den Glaswiinden wenig adhiirirende kryst. Masse, in niederer T. 
hart und trocken (Weber). Bei +8° nicht tibersteigender T. und im 
zerstreuten Lichte einen Monat lang haltbar; bei 25° der Aprilsonne 
ausgesetzt, zersetzt es sich nicht sofort; nach einiger Zeit tritt Schmel- 
zung der Kryst. ein und Zersetzung unter Explosion (Deville); fiirbt 
sich bei +15 bis 20° gelblich (Weber); S. 29 bis 30° (Deville, 
Weber); das Erstarren erfolet bei gewdéhnlicher T. langsam, durch 
Bertihrung mit einem festen Kérper, wie einem Glassplitter, rascher 
(Weber).  Sied. gegen 45° unter Entwickelung eines gefiirbten 
Damptes; bei wenig héherer T. tritt Zersetzung ein (Deville); Sied. 
nicht bestimmbar, da schon wenige Grade tiber dem 8. Zersetzung er- 
folgt (Weber). SG. kleiner als 1,636, da N,O, auf einer Fliiss. von 
solchem SG. schwimmt (Weber). Zerfliesst an der Luft rasch; bildet 
mit H,O unter starker Erwiirmung, ohne Gasentwickelung HNO, 
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(Deville); in Bertthrung mit Luft tritt Zerfall in N,O, und O ein 
(Odet und Vignon); mit trockenem NH, entstehen N,O, und 
NH,NO, (2?) (Deville); gegen Metalle wie Sn, Mg, Pb, Tl, Cu, Fe 
ohne Wirkung (Weber). Die Bildungswirme berechnet Berthelot 
(C. r. 90. 779) fiir N,O, Gas = — 0,6 Cal., N,O, fltiss. —-+ 1,8 Cal., 
N,0O, fest = -+ 5,9 Cal.; nach Thomsen (Therm. Unters. Bd. 2. 199) 
fiir N,O, in wiisseriger Lsg. (N®,0°,aq)=+ 29 820 cal., fiir (N20,04,aq) 
= + 47560 cal., fiir (2NO,O°%,aq)=+ 72970 cal., fiir (N2O%aq,0”) 
=-+ 36640 cal., fiir (2NO?,0,aq) =+ 33830 cal. Die Konstitution ist 


O Til ze — 
| SN—O-NX | oder 9 N—O—N=0. 
0 O 

Salpetersdure. 


HNO,; Konstitutionsformel: NO,.OH; MG. 62,89; 100 Thle. 
enthalten 85,72 N,O,;, 14,28 H,0O. 


Geschichtliches. Die Darstellung der HNO, aus Kupfervitriol, 
Salpeter und Alaun beschrieb zuerst Geber in der zweiten Hilfte des 
8. Jahrh. in seiner Schrift De inventione veritatis. Bei Basilius 
Valentinus in der zweiten Hiilfte des 15. Jahrh. findet sich schon der 
Name Scheidewasser erwihnt; im 16. Jahrh. wurde sie zur Scheidung 
von Ag und Au 6fter dargestellt; nach Glauber (Anfang des 17. Jahrh.), 
der ihre Darstellung aus Salpeter und weissem Arsenik beschrieb, als 
Spiritus nitri fumans Glauberi bezeichnet; der Kunsteriff, sie durch 
Dest. mit Vitriolél zu konzentriren, scheint von Rouelle herzuriihren, 
Lavoisier bewies 1776, dass sie O, den er aus dem bei der Zersetzung 
der HNO, mit Hg gebildeten HgO darstellte, und Salpetergas (NO,) 
enthilt; Cavendish fiihrte 1789 die erste Synthese aus, indem er durch 
ein feuchtes Gemenge von N und O den elektrischen Funken schlagen 
liess; die erste Analyse der Siure fithrte Lavoisier 1786 aus. Die 
Bildung des Salpetergases und der HNO, aus NH, durch Leiten des- 
selben tiber gliihenden Braunstein entdeckte Milner 1789 (Kopp, 
Gesch. 3. 225 ff.). 


Vorkommen. Findet sich in der Natur nur in der Form yon 
Salzen, besonders mit K, Na, NH,, Ca, Mg, auch Al und Fe. Grosse 
Mengen yon Nitraten finden sich nur an der Grenze von Chili und 
Bolivia; das Lager von Chilisalpeter ist héchst wahrscheinlich durch 
die Verwesung ungeheurer Mengen von Meeresalgen entstanden und 
durch besonders giinstige Verhiltnisse, absolutes Fehlen meteorischer 
Niederschlige, erhalten geblieben. Kleine Mengen von Nitraten finden 
sich in den meteorischen Niederschligen, in vielen Wiassern, dem Acker- 
boden, aus dem sie in die Pflanzen iibergehen, um durch Reduktion 
theilweise den zum Aufbau der pflanzlichen Hiweisskérper erforder- 
lichen N zu liefern. Regenwasser und Schnee enthalten in 1 1 von 
0,1 bis 1,0 mg, mitunter 5,0 bis 6,0 mg N,O,; Quell-, Fluss-, Teich-, - 
Brunnenwasser zwischen 1,0 bis 10,0 mg, das H,O der Seen von 0,01 
bis 0,1 mg, der Ackerboden pro 1 kg, 1,0 bis 10 mg (W. Knop, Kreis- 
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lauf des Stoffes, Leipzig. 1. 109). Ueber Gehalt von verschiedenen 
Wiissern vergl. Goppelsréder (J. pr. [2] L 198; 4.155). Im Ge- 
witterregen findet sich NH,NO, (Liebig, A. ch. 35. 329); im Regen- 
wasser und Hagel NH,NO, und NH,NO, (Schénbein, Meissner, 
Bohlig); im Regenwasser der Tropen finden sich angeblich héhere 
Gehalte an NH,-Salzen als im Regenwasser der gemiissigten Klimate 
(Marcano und Miintz, C. r. 113. 779; Mintz, ib. 114. 184); es 
ist das nicht der Fall (Lévy, ib. 118. 804). Die Ackererde enthilt 
besonders an Orten, wo viel organische Substanzen verwest sind, reich- 
lichere Mengen von Nitraten; ebenso Wiisser durch die Beriihrung mit 
derselben, doch findet sich auch HNO,, und zwar mehr als im Regen- 
wasser, an Orten, wo Beriihrung mit thierischen oder pflanzlichen Sub- 
stanzen nicht nachweisbar ist (Eckin, Soc. [2] 9. 64). Aus dem Boden 
geht hauptsiichlich Ca(NO,), in die Pflanzen iiber (Knop); von Runkel- 
riiben werden Nitrite in Nitrate verwandelt (Goppelsréder, P. A. 
115. 125); in den Blittern verschiedener Pflanzen finden sich auf 
Trockensubstanz und KNO, berechnet 0,68 bis 2,77°/o (Schulze, Fr. 
2. 289); in frischen Pflanzen auf N,O, berechnet 0,088 bis 1,01%o 
(Hosius, A. P. [2] 122. 198; 124. 13; 127. 237). 


Bildung. a) Aus den Elementen. Durch H,O oder KOH 
abgesperrte Gemenge von N und O geben durch wochenlanges Durch- 
schlagen des elektrischen Funkens HNO, (Cavendish): in eimem Ge- 
menge von N, O und H wird durch den Funken zunichst O, gebildet, 
dieser oxydirt N zu NO,, und durch H,O wird daraus HNO, neben 
NO gebildet (Schénbein); in trockener Luft veranlasst der Induktions- 
funken schon nach sehr kurzer Zeit die Bildung von NO,, rascher noch 
hei Gegenwart von H,O (Bittger, J. pr. 73. 494; Perrot, C. r. 
49, 204; H. Buff und A. W. Hofmann, A. 113. 140). Nach 
Carius (A. 174. 31) entstehen ausser bei direkter Oxydation von 
N durch O in Folge elektrischer Entladungen nur bei der Oxydation von 
NH, (siehe unten) HNO, und HNO,. In trockener Luft sollen durch 
den Funken, auch durch dunkle Entladungen nur O,, in feuchter Luft 
auch NO,, weiterhin deren Zersetzungsprodukte entstehen (Meissner). 
Beim Durchleiten von O,-haltiger Luft durch H,O soll HNO,, keine 
HNO, entstehen (Meissner); beim Leiten tiber Bodenarten, auch bei 
Gegenwart von Alkaliverbindungen, entstehen weder HNO,, noch HNO, 
(Lawes, Gilbert und Pugh in Mayer’s Agrikulturchemie, 1871. 1. 
161); Bildung derselben erfolgt (De Luca, A. ch. [8] 46. 360; 
Cloez, CO. r. 41. 985). 

Durch Verbrennungen oder langsame Oxydation verschiedener 
Kérper in Luft erfolgt Bildung von HNO,, HNO, resp. deren NH,- 
Salzen. Fir H nachgewiesen durch Saussure, Bunsen (Gasom. Methoden 
1857. 63), Kolbe (A. 119. 176), A. W. Hofmann (B. 3. 658), 
Béttger (J. pr. 85. 396); fiir Alk., Kohle, Leuchtgas, Wachs und an- 
dere organische Verbindungen durch Bence Jones (Phil. Trans. 1851, 
2. 399); bei der langsamen Verbrennung von P in feuchter Luft ent- 
steht HNO, (Heller), NH,NO, (Schénbein), kein H,O, (Zabelin) 
wie Meissner gefunden haben wollte; dasselbe gilt fiir die rasche 
Verbrennung von P (Schénbein). N und O durch ein glithendes 
Rohr geleitet, auch bei Gegenwart von Platinschwamm oder -Mohr, 
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geben keine HNO,; ebensowenig gibt trockener oder feuchter N 
tiber gliihendes MnO, geleitet HNO, (Kuhlmann). Die An- 
gabe Schénbein’s, dass beim Verdampfen von H,O in Luft Bildung 
von NH,NO, aus N,-+2H,0 erfolgt, ist nach Bohlig (A. 125. 21) 
und Carius (1. ¢.) unrichtig. 

b) Aus N-O-Verbindungen: Aus NO, N,O,, N,O, erfolgt bei 
Ueberschuss von O und Gegenwart von H,O vollstiindige Bildung von 
HNO,; NO und N,0, geben bei Abwesenheit von H,O oder Basen nur 
Benes ce dagegen Harcourt, Ch. N. 22. 286; Chapman, B. 


c) Aus NH;. Mit tiberschtissigem O durch ein gliihendes Rohr 
geleitet gibt NH, unter Verpuffung HNO, (Fourcroy); ein Gemenge 
von NH, und Luft gibt im gltihenden Rohre NO, neben etwas NO; 
auf 308° erh. Platinschwamm kommt darin zum Gliihen und veran- 
lasst Bildung von HNO,, bei Ueberschuss von NH, die von NH,NO,; 
(NH,),CO, gibt weniger HNO, als NH, (Kuhlmann); mit NH,- 
Fliiss. befeuchteter Platinmohr gibt NH,NO,, eine nicht zum Giltihen 
erh. Pt-Spirale in NH,-haltiger Luft dasselbe (Schénbein, J. pr. 
0. 129); NH,-haltiger Alk. gibt beim Verbrennen HNO, (Bence 
Jones, A. 82. 368). Hin Gemenge von 1 Vol. NH, mit héchstens 
3 Vol. O verpufft durch den Funken, wobei N, H,O und NH,NO, 
entstehen (Henry); NH,-Gas tiber glitihendes MnO, im Porzellanrohr 
geleitet gibt NH,NO, (Morveau, Scher. J. 9. 370; Vauquelin, J. 
polytechn. 2. 174); ebenso tiber gltihendes Fe,O, geleitet (Liebig, 
Mag. Pharm. 33. 40). Durch O, wird NH,-Gas zu NH,NO, (Bau- 
mert, P. A. 89. 38; Schénbein). Bei der Oxydation von fein ver- 
theiltem Cu oder Ni in NH,-haltiger Luft, bei Digestion von Cu-Spiihnen 
mit NH,-Fliiss. bei Luftzutritt entstehen Nitrite (Schénbein; Tuttle, 
A. 101. 283; Péligot, C. r. 47. 1038; Berthelot und Péan de 
St. Giles, Bl. 5. 491). Durch Oxydation von wiisserigem NH, oder 
NH,-Salzen mit H,O, (Schénbein), mit KClO, (Kuhlmann) soll 
HNO,, mit PbO, oder Mennige, MnO,, K,Cr,0, und H,SO, HNO, 
entstehen (Kuhlmann); KMnO, soll auch nur HNO, bilden (Schén- 
bein, J. pr. 75. 99; Wohler, A. 136. 256); bei Ueberschuss von 
KMn0O, entsteht HNO, (Cloéz und Guignet); Gemenge von NH, und 
O bei 350 bis 550° tiber PbMnO,, Pb(Mn0O,),, PbCr,O, geleitet, geben 
Nitrate oder freie HNO, (Tessié du Motay, B. 4. 891). Von der 
gréssten Bedeutung ftir die Bildung von Nitraten in der Ackererde ist 
der Winogradsky (Recherches sur les organismes de la nitrification, 
Ann. de l'institut Pasteur 1890, C. r. 110. 1013) gelungene Nach- 
weis von Mikroorganismen, die NH,-Salze in Nitrate iiberzuftihren 
vermégen. Zunichst wurde eine als Nitromonas bezeichnete Art aus 
dem Wasser des Ziiricher Sees isolirt; doch ist dieselbe voraussichtlich 
nicht die einzige Art von nitrifizirenden Bakterien, wenngleich in einer 
Erdprobe aus Osteuropa gleichfalls nur diese aufgefunden werden 
konnte. Nach Miintz (C. r. 112. 1142) erfolgt Bildung von Nitraten 
aus Nitriten im Boden durch CO,, die HNO, voriibergehend freimacht, 
und den O der Luft; alle Mikroorganismen, die CO, produziren, kénnen 
sonach Nitratbildung veranlassen; Winogradsky (C. r. 118. 89) hat 
in Erde von Quito, auch von anderen Orten, einen stibchenférmigen 
Organismus gefunden, der NH, nicht zu oxydiren vermag, Nitrite aber 
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in Nitrate tiberfiihrt, so dass die Bildung der letzteren von zwei Arten 
von Mikroorganismen veranlasst werden diirfte; durch Anwesenheit von 
Fe80, und CaSO, wird die Nitrifikation begiinstigt (Pichard, C. r. 
112. 1455); iiber Fixirung von N aus der Atmosphire durch Boden 
und Pflanze vergl. Gautier und Drouin (C. r. 106. 754, 863, 944, 
1098, 1174); Schlésing (ib. 106. 805, 898, 982, 1123); Berthelot 
(ib. 106. 1049, 1214); Schlésing und Laurent (C. r. 113. 776); 
Pichard (C. r. 114. 81). Ueber nitrifizirende Mikroorganismen, die 
vor allem HNO, produziren, vergl. bei dieser (auch Koch’s Jahrb. 
Gihrungs-Organismen 1890. 97). 

d) Aus N-haltigen organischen Substanzen. Durch 
Einwirkung von Luft bei Gegenwart von H,O und basischen Kérpern, wo- 
bei Bildung von NH, (Kuhlmann) und NH,NO, (Schénbein) voraus- 
gehen; nach Millon (C. r. 59. 232) erfolet Humusbildung, bevor NH, 
oxydirt werden kann. Ueber Bildung der Nitrate auf der Erdoberfliche 
vergl. noch Boussingault (C. r. 59. 218); Palmer (Soc. [2] 6. 
318); Gay-Lussac (A. ch. 34. 56); Millon (C. r. 51. 289, 548); 
Néllner (J. pr. 102. 459); Schir (Pharm. Viertelj. 19. 190). 


Darstellung. Im Grossen nur aus NaNO, und H,SO, nach: 
NaNO, + H,S0O,—= HNO, + HNaSO,; in héherer T. wirkt HNaSO, 
auf ein zweites Mol. NaNO, nach: NaNO, + HNaSO, = HNO, + Na,SO, 
und bei Anwendung von 100 ThlIn. NaNO, und 58 Thin. H,SO, wird 
als Riickstand der in eisernen Cylindern vorgenommenen Dest. fast reines 
Na,SO,, als Dest. eine durch Zersetzungsprodukte von HNO, mehr oder 
weniger gelb gefirbte HNO, gewonnen. Bei Anwendung von 1 Mol. 
H,S0O, auf 1 Mol. NaNO, ist das Destillat viel lichter gefirbt, enthialt 
weniger NO, und HNO,; doch wird aus dkonomischen Griinden fabrik- 
missig niemals so gearbeitet. Aus gleichen Ursachen findet KNO, 
keine praktische Verwendung. Bei der Dest. tritt mitunter Schiiumen 
und Uebergehen der Masse ein, gewdhnlich wenn dieselbe eine T. von 
80 bis 90° angenommen hat; wahrscheinlich dadurch zu erkliren, dass 
die Bildung freier HNO, erst bei 109° beendet ist, wiihrend der Sied. 
schon bei 84° hegt; zwischen 109 und 117° geht sodann nichts iiber, 
erst wieder zwischen 117 und 122°, wobei Siure von 1,42 (siehe 
unten) erhalten wird (Volney, Am. Soc. 13. 246). Statt H,SO, 
wurden zur Zerlegung des NaNO, vorgeschlagen: MgSO, (Ramon de 
Luna, A. 96. 109); Al(OH), (Wagner, Techn. J. B. 11. 250; H. 
M. Baker); H,Si0, (Wagner 1. c.); MnCl,, Braunstein, Chloride, 
Sulfate (Kuhlmann, C. r. 55. 246); alle jedoch wegen geringerer 
Reinheit der gewinnbaren HNO, ohne praktische Erfolge. Die durch 
calcinirtes FeSO, oder feuchten Thon, Alaun (vergl. Geschichtliches) 
Sa Siure enthilt der Hauptsache nach eine Lsg. von N,O, 
in H,O. 

Rohe HNO,, sogen. Scheidewasser oder Doppelscheide- 
wasser, enthilt HNO,, N,O,, HNO,; in Folge des Gehaltes des Chili- 
salpeters an NaCl und KJO, (siehe HJO,) Cl, HJO, oder JCl; ferner 
da nur fiir bestimmte Zwecke ganz konz. H,SO,, gewdhnlich aber 
eine Siiure von geringerem SQ. (60° B.) angewendet wird, H,0; durch 
Ueberspritzen der Masse aus dem Dest.-Gefiisse auch Salze, vor allem 


Na,SO,. 
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Zur Reinigung dest. man rohe Siure fiir sich oder unter 
Zusatz von etwas NaNO, und faingt das Destillat, so lange es Cl-haltig 
ist, getrennt auf; sobald kein Cl mehr nachweisbar, werden die Vor- 
lagen gewechselt (Barreswill, J. Pharm. [3] 7. 122); auch durch 
blosses Erwiirmen von Rohsiure kann das Cl mit einem Theile N,O, ent- 
fernt werden (sogen. Bleichen der HNO,), jedoch unter betriichtlichem 
Verluste. Fiir Zwecke der Laboratorien wird Cl aus Rohsiure mit 
AgNO, gefillt; vom AgCl muss abgezogen werden, da bei nachfolgen- 
der Dest. aus AgCl und HNO, Cl freigemacht werden kénnte, die Siure 
wieder Cl-haltig wiirde (Wackenroder, A. P. [2] 41. 161; Mohr, 
ib. 49. 25; 50. 19; Wittstein, Repert. [8] 1. 44; Ohlert, A. P. [2] 
U. 264). Die Entfernung des N,O, kann durch Einleiten von CO, 
(Millon), von Luft (Smith) erfolgen; die bei ca. 77° angeblich statt- 
findende Oxydation von N,O, zu HNO, (Smith) findet nicht statt; 
das ausgeblasene N,O, wird in H,O aufgefangen und zumeist im H,SO,- 
Prozesse nutzbar gemacht; HNO, vom SG. unter 1,48 wird mit 1°» 
K,Cr,O, dest. (Millon); konz. HNO, kann mit PbO, digerirt werden, 
ohne dass Pb gelést wird (Pelouze). Zur Darstellung héchst konz. 
HNO, wird konz. H,SO, zur Rohsiuredest. benutzt, diese selbst durch 
wiederholtes Destilliren mit dem gleichen Vol. konz. H,SO, thunlichst ent- 
wissert und aus dem H,SO,-freien Destillat durch Erwirmen und Hinleiten 
von CO, schliesslich N,O, entfernt; auf diese Art dargestellte Siure 
enthalt nach Roscoe (A. 116. 511) 99,47 bis 99,80% HNO,; durch 
Hinleiten eines Luftstromes bei 15°, bis drei Viertel der HNO, iiber- 
gegangen sind, enthalt der Riickstand 98,770; durch Dest. in héherer 
T. fairbt sich die farblose Siure in Folge Zersetzung dunkel, das Destillat 
ist stark gefirbt, der ein Viertel betragende Riickstand enthalt nur 
95,8°Jo (Roscoe 1. c.). Die Darstellung von HNO,-freier NNO, durch 
Hinblasen von Luft oder CO, in HNO,-haltige HHO, gelingt nach 
Veley (Ch. N. 66. 175, 189, 200, 214, 225) nicht; dagegen durch mehr- 
malige Dest. der unreinen Siure bei 15 mm und 45°; die darstellbare 
Siure ist farblos, hat SG. 1,541, enthailt in 100 ccm nur 0,011 mg 
NO,. Nach Guttmann (Z. f. angew. Ch. 1890. 700; 1891. 238) soll 
es gelingen, fabriksmiissig eine Siure zu gewinnen, die nach dem Aus- 
treiben yon N,O, nach gewéhnlicher Art frei von Cl, J und H,S0, 
ist, nur 0,003% Glihriickstand lisst und sonach als chemisch rein 
anzusehen ist. Zur Entwisserung haben Playfair und Wanklyn 
entwiissertes CuSO, empfohlen; Stas dest. aus Pt-Gefiissen; nur bei 
Luttabschluss enthilt die Siure keinen Riickstand, bei Luftzutritt nimmt 
sie nichtfltichtige Substanzen daraus auf. 

Die beim Nitriren organischer Substanzen abfallenden Gemenge 
yon verd. HNO, und H,SO, kénnen durch Zusatz von konz. H,SO, 
oder yon konz. Lsgn. von CuCl, oder MgCl, und Hindurchfiihren durch 
ein erh. Kochgefiiss im Zickzackwege, wobei die HNO, abdest., auf- 
gearbeitet werden (Hrouard, PBI. 13, 523. DRP. 62714). 

Hine Methode, HNO, in kontinuirlichem Prozesse durch Ueber- 
leiten eines Gemenges von NH, und Luft tiber Na,MnO, darzustellen, 
wobei NH, zu HNO, oxydirt, Na,MnO, zu MnO, reduzirt, sofort durch 
den O: der Luft wieder zu Na,MnO, oxydirt wird, ist nur von theore- 
tischem Interesse (Schwarz, D. 218. 219). 


56 Stickstoff. 


Eigenschaften, Ganz frei von H,O bisher noch nicht 
dargestellt; bei einem Gehalte von tiber 99°%o und wenn frei von N,O,, 
eine farblose Fliiss., schmeckt und reagirt sauer, bleicht Lackmusfarb- 
stoff nicht (H. Rose); ausserst aitzend, heftig oxydirend, auf organische 
Kérper zerstérend und durch Bildung yon Nitroverbindungen substi- 
tuirend wirkend; wenn N,O,-haltig, gelb gefiirbt. SG. 1,559 bei 0° 
(Kolb, A. ch. [4] 10. 140); wird bei —47° fest*(Berthelot); Siure 
vom SG. 1,30 schon bei —19° (Dalton); konz. bei —54°, eine butter- 
artige Masse gebend (Gmelin, Lehrb. 6. Aufl. 1. Il. 477). Sied. von 
HNO, vom SG. 1,522 ist 86° (Mitscherlich); D. des mit Luft ge- 
mischten Dampfes bei 40,5° 2,873, bei 68,5° 2,258, berechnet 2,18 
(Playfair und Wauklyn, Soc. 15. 142). An der Luft stark rauchend, 
durch Licht, besonders direktes, wie durch Wirme unter Bildung von 
NO,, O und H,O zersetzt, infolge dessen gelb werdend. Die Bildungs- 
wiirmen nach Thomsen (Thermochem. Unters. 2. 199) sind fiir 

(N, 0°, H) +-41510 cal. Direkte Bildung von HNO,. 

2 RO 

aes S see - Bildung aus NO resp. NOQ,. 

2,05,H?0) -+14660 
N?0, 04,20) + 32400 
2NO, 0°, H?0) +-57810 
2NO?, O, H20) + 18670 
N, 0°, H,aq) +49090 
(NO, O?, H, aq) +-70665 
(NO?, O, H, aq) + 51095 
(NO?H, aq,0) + 18320 


Die Lésungswiirme fiir (NO,H, aq) =+ 7580 eal. (Thomsen 1. ¢.). 
Nach Berthelot (C. r. 90. 779) betragen die Bildungswiirmen fiir 
(N, O,, H) Gas +34,4 Cal., fltiss. +-41,6 Cal., fest +42,2 Cal., geliste 
Siure +48,8 Cal.; bei der Bildung aus (N,O., aq) —0,1 Cal. fiir Gas, 
-+-7,1 Cal. fiir fltiss., ++7,7 Cal. fiir festes, +14,3 Cal. fiir gelistes 
HNO,. Die spez. Wiirme verd. HNO, ist nach Thomsen (P. A. 
142. 337) bei einem Gehalte 


von Mol. H,O 10 20 50 100 200 
spez. Wirme 0,768 0,849 0,980 0,963 0,982 


Beim Verdiinnen von 1 Mol. HNO, mit 200 Mol. H,O, werden 
entwickelt -++- 3,575 Cal. (Berthelot, C. r. 78. 761); HNO, mit 
x Mol. H,O gemischt entwickelt ’ 


x=0,5H,O +2,575 Cal. x= 7,0H,O +0,0380 Cal. 


en eee? 


ildung von 2 Mol. HNO, aus N, 
N,0O, NO, NO, durch O und H,0. 


Pa Sie es (pen Ne ae 


Bildung der HNO, in wisseriger 


Lsg. aus N, N,O, NO,, HNO,. 
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1 T S20 Fel 0,000, 
LA Palos 8.0" 5°" 20h es 
aa, 1,160 , 10,0, 0,045, 
5.00 0710 15.02" 0,120 , 
Ayn 0,395 BOs 0,190. 
S 0a 02103 40,0, 0,045, 
ee 0,100 , 100.0, 0,015 , 


_ Aus diesen Verdiinnungswiirmen schliesst Berthelot auf die 
Existenz eines Hydrates HNO, ==25,0 = N(On das in wiisseriger 
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Lag. bestehen soll; nach Thomsen (Thermochem. Unters. 3. 10) nehmen 
die Werthe der Verdtinnungswarmen im direkten Gegensatz zu den 
von Berthelot gefundenen Zahlen bis zu 5 Mol. H,O zu, indem fir 


0,5 Mol, H,O 2005 cal, - 2,5 Mol. H,O 5276 cal. 
L0cs 9. S285. 50 | Se te 
ee a ee a0 oA 5 = TO0GS 


entwickelt werden, was durchaus nicht auf Hydrathildung in wisseriger 
Lisg. deutet. Die Aviditét der HNO, ist gleich der der HCl—1 
(Thomsen, Thermochem. Unters. 1. 178). 


Verdtinnte Salpetersiure. Bei der Zerlegung von NaNO, 
wird gewoéhnlich nicht konz. H,SO,, sondern H,O-haltige angewendet, 
und die damit darstellbare Siure ist ein Gemisch von HNO, und H,0. 
Durch Dest. einer Siure vom SG. 1,3032 mit der vierfachen Menge 
konz. H,SO, entsteht eine solche vom SG. 1,499, die nochmals mit 
konz. H,50, dest. eine Siure vom SG. 1,51 bei 18°, 94°Jo HNO, ent- 
haltend, gibt (Gay-Lussac); Séiure vom SG. 1,41 lasst sich durch 
Dest. mit 2 Thin. konz. H,SO, auf SG. 1,5284 = 98°/o HNO,, bringen 
({Ttinnermann, Kastn. Arch. 19. 344); mehrmalige Dest. mit H,SO, 

ibt Siure vom SG. 1,52, Sied. 86 bis 88°, beim Sieden wird aber ein 

heil zersetzt (Pelouze, A. ch. 77. 51). Wird verd. HNO, unter 
normalem Druck fiir sich allein dest., so bleibt, ohne Unterschied be- 
zuglich der Konzentration derselben, eine Siure im Riickstand, die kon- 
stant 68% HNO, enthilt, bei 15,59 SG. 1,414 und Sied. 120,5° bei 
735 mm zeigt; bei 70 mm dest., enthilt die riickstiindige Siure 66,7°/o 
HNO,, hat Sied. 65 bis 70°; bei 150 mm 67,6% HNO,, bei 1220 mm 
68,6°%0 HNO,; beim Durchleiten von trockener Luft, bis ein Drittel, 
die Halfte, drei Viertel der Siure verdampft ist, enthalt der Riickstand 
ohne Rticksicht auf die Konzentration der angewendeten Siure bei 13° 
64%o, bei 60° 64,5%o, bei 100° 66,2% HNO, (Roscoe, A. 116. 203). 
Wird andererseits eine Siure von grésserer Konzentration erh., so gibt 
sie eine konzentrirtere Saure ab, und unter Ansteigen des Sied. bis 123° 
zeigt der Riickstand dieselbe Zusammensetzung, wie der aus verd. Saure 
erbaltene. Die Zusammensetzung der unverindert siedenden Sdure ist 
nicht die eines bestimmten Hydrates HNO,.1?/,H,O oder HNO,.2H,0, 
wie Graham (A. 29. 12), Bineau (A. ch. 68. 417), Smith (Pharm. 
Centralbl. 1848. 203) annehmen; eine Siure vom SG. 1,42 enthalt ziemlich 
genau 60% N,O, und 40% H,O, was annihernd der Formel 2HNO,, 
3H,O entspricht, analog dem Salz Cu(NO,),,3CuO (Graham). Mit- 
scherlich nahm darin das Hydrat HNO,,2H,O = N(OH),, Stickstoff- 
pentahydrat, an, obwohl die Analyse der bei 123° siedenden Fliiss. nur 
sehr annihernde Werthe ergeben hatte. Gegen die Existenz eines 
solchen Hydrates nach bestimmten Verhiltnissen sprechen die Differenzen 
in den beobachteten Sied., 125 bis 128° (Millon, J. pr. 29. 349), 
121° (Smith 1. ¢), in den SG., 1,405 (Millon), 1,421 bis 1,424 
(Dalton); besonders aber die Versuche Roscoe’s (1. ¢.). Aus diesen 
folgert Wislicenus (B. 3. 971), dass in ganz niedriger T., etwa- 
bei 0°, das Hydrat N(OH), wirklich existirt, mit steigender T. aber Dis- 
sociation eintritt, sich zuniachst NO(OH),, sogen. Orthosiure, mit einem 
Sied. iiber 100° bildet, wie ihn ein Gemenge yon 66,2°o HNO, und 
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33,8% H,O zeigt; Ameisensiiure zeigt ein analoges Verhalten. Der 
Gehalt von HNO, -Lsgn. von verschiedenem SG. ergibt sich aus den 
folgenden Tabellen. 


Tabelle von Ure fiir 16,5°. 


———— ees 
%p %lo 1 %o °/o 
ees | HNOgs ieee: | TENORS Pee ae | HNO, | 56 HNO 
1500 | 93,0 || 1,419 | 698 || 1295 | 464 | 1140 | 23,2 
va9g | 920 || 1415 | 688 || 1,289 | 45,5 1134 | 223 
vag | gti: || tail | 679 || 1283 | 447 | 1129 | 218 
v49a | 90.2 || 1,406 | 669 || 1276 | 43,7 | 1,123 | 204 
491 | 892 || 11402 | 66, 1270 | 428 | 1117 19,5 
1488 | 883 || 1398 | 65.1 1264 | 41,9 Lill 18,5 
495 | 874 || 1394 | 641 || 1258 | 40,9 14105 | 17,6 
vaso | 964 | 1388 | 63,2 || 1,252 | 400 || 1,099 | 167 
v479 | 955 | 11388 | 623 || 1,246 | 39,1 1,093 | 15,7 
v476 | 846 | 1378 | 613 | 1,240 | 381 1038 | 148 
1473 | 936 || 1373 | 604 | 1,284 | 372 | 1082 | 13,9 
1470 | 82,7 | 1368 | 596 || 1,928 | 363 | 1,076 13,1 
1467 | 818 | 1363 | 586 | 1,221 | 35,3 || 1071 12/1 
v4e4 | 80,9 | 1358 | 576 | 1915 | 344 || 106 | 112 
1460 | 79.9 || 1353 | 56,7 | 1,208 | 335 | 1059 | 102 
1457 | 79,0 | 1348 | 55,9 | 1202 | 325 || 4,054 93 
1453 | 780 || 1343 | 548 | L196 | 316 || 1,048 8,4 
450 | 771 | 13388 | 589 | 1189 | 30,7 || 1,048 7.5 
1446 | 76.2 | 1332 | 530 | 1,183 | 29,7 || 1,037 6,5 
1442 | 752 | 1327 | 520 | 1177 | 2388 || 1,032 5,6 
439 | 744 | 1322 | B11 || Livi | 27,9 | 1,027 4,7 
1435 | 73,5 || 1,316 | 50,1 Liss ++ 269 | 108% 3,7 
143 726 | 1311 | 492 || 1is9 | 260 | 1016 2.8 
1407 |, 71,6. | 1306 |iegee | daa | vad 1011 119 
1493 | 70,7 1300 | 4%1 || 1146 | 24,1 1,005 0,9 


Tabelle von Kolb (A. ch. [4] 10. 140). 


HNO, | HNO, || Grade HNO, | HNO 
SG. | bei 00° | bai c1e) o/s Batimél 4 no ke atbengeo erie 
0 1,000 | 00% | 0,2% 16 1,125 | 18,9% | 20,8% 
1 vo07 | 11 5 17 1134 | 202 99°9 
9 Voi | 23 24 18 1143 | 916 23,6 
3 022 | 3\4 40 19 11152 | 22'9 24'9 
4 029 | 4'5 Bl 20 Vie1 | 24/9 26.3 
5 036 | 5/5 63 21 ui71 | 95°7 97°83 
r vo44 | 67 76 29 1180 | 27:0 29'9 
7 1052 | 80 9,0 93 1190 | 98°5 30.7 
8 v060 | 9:9 10.2 O4 1199 | 99'8 39, 1 
9 Voe7 | 102 14 25 V2i0 | 314 33,8 
10 4075 | 114 12'7 26 v221 | 331 35 5 
ll 1/083 14:0 27 1231 | 346 37,0 
12 1091 5 98 1242 | 36/2 38.6 
13 17100 29 1259 | 37:7 40,2 
14 1108 30 1261 | 394 415 
15 116 3] Vo75 | 411 43,5 
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HNO, 
bei 15° 


Grade 


Baumé 


Grade HNO 
SEs | bei 0° 


Tabelle von Lunge und Rey (Zeitschr. f. angew. Chemie. 1891. 
165), ausgefiihrt mit Siure von 99,70°o HNO,, die mit besonderer Vor- 
sicht dargestellt war, und deren Hntnahme durch eine Kugelpipette 
ohne irgend welchen Verlust an Dimpfen vorgenommen werden konnte; 
SG. bezogen auf luftleeren Raum. 


: nder Korrektion der achteten 
fo HINO; | SG. bei 15° | Ageeeen a. — on renet pti ia a 
1,06 1,00508 0,00014 SG. Korrektion 
5,35 1,02900 Sais for a1? 
9,85 1,05536 0,00032 ae 
13,94 1,07984 0,00041 1,000—1,020 + 0,0001 
18,16 1,10647 0,00047 1,021—1,040 0,0002 
23571 1,14252 0,00058 1,041—1,070 0,0003 
26,52 1,16090 0,00064. 1,071—1,100 0,0004. 
31,58 1,19528 0,00073 1,101—1,130 0,0005 
34,81 1,21698 0,00079 1 (51,161 0,0006 
39,37 1,24700 0,00085 1,162—1,200 0,0007 
43,37 1,27370 0,00092 1,201—1,245 0,0008 
48,38 1,30571 0,00108 1,246—1,256 0,0009 
52,35 1,82985 0,00110 1,287—1,310 0,0010 
56,60 1,35452 0,00116 1,311—1,350 0,0011 
60,37 1,37536 0,00127 1,351—1,365 0,0012 
64,27 1,39511 0,00134 1,366—1,400 0,0013 
68,15 1,41271 0,00138 1,401—1,435 0,0014 
72,36 1,48274 0,00141 1,436—1,490 0,0015 
74,79 1,44041 0,00145 1,491—-1,500 0,0016 
79,76 1,45929 0,00146 1,501—1,520 0,0017 
83,55 1,47220 0,00145 
87,93 1,48568 0,00150 
91,56 1,49491 0,00155 
95,90 1,50371 0,00165 
97,76 1,50857 0,00165 
98,86 1,51370 0,00170 
99,70 1,52040 0,00172 


Die in einer Kurve ausgedriickten Werthe zeigen einen sehr 
regelmassigen Verlauf; der grésste Theil der Kurve fallt mit der von 
Kolb nahe zusammen; nur im oberen Theile sind die Abweichungen 


erheblich. 
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Um das wahre SG. und damit den Gehalt einer am Lichte gelb 
gewordenen, N,O,-haltigen Siure an HNO, zu bestimmen, geniigt die 
volumetrische Bestimmung von N,O, mit KMnO, und Reduktion des 
Gesammt-SG. nach den in folgender Tabelle enthaltenen Werthen fir 
N,0,; es sind fiir 15°, bezogen auf H,O von 4°, abzuziehen fiir: 


0,25%  0,00050 5,00%  0,03225 10,00°%  0,06600 
1100, 0.00300 6,00, 0,03950 11,00, 0,07300 
2°00, 0101050 7,00. 0.04650 12,00, —0,07850 
3°00, 0.01800 800. 0.05325 12,75,  0,08350 
400. 0102525 9,00, 0,06000 

(Lunge und Marchlewski, Z. f. angew. Chem. 1892. 10, 330). 


Rothe, rauchende Salpetersiure heisst die mit N,O, und 
N,0;, resp. HNO, thunlichst ges. HNO,, die unter Anwendung von 
konz. H,SO, bei Darstellung (siehe oben) von HNO, als sogen. Roh- 
siure erhalten wird; um die tibergehenden Dimpfe méglichst zu kon- 
densiren, ist fiir besonders gute Kiihlung zu sorgen. Entsteht auch 
beim Mischen von N,O, mit HNO,, wobei 50°/o der ersteren gelést 
werden (Mitscherlich, P. A. 18. 157); beim Durchleiten von NO 
durch HNO, unter Aufnahme von O. Zur Darstellung kénnen statt 
1 Mol. H,SO, auf 2 Mol. NaNO, auch gleiche Mol. HKSO, und KNO, 
benutzt werden (Mitscherlich). 

Im Handel findet sich gewébnlich eine Saure von 48 ° B.=1,5 SG.; 
eine Siure vom SG. 1,518 enthielt 4,16% N,O, (Feldhaus, Fr. 1. 
426). Beim Erwarmen und durch EHinblasen eines Luftstromes wird 
sie nahezu farblos; auch beim Vermischen mit H,O nach: N,O,-+ 
H,O0 = HNO, + HNO,; erfolgt beim Mischen mit H,O keine Er- 
wirmung, so entweicht auch kein Gas (Feldhaus). 


Zersetzungen der HNO,. Durch den galvanischen Strom, den 
starke HNO, gut leitet, wird nur das H,O der Siiure zersetzt, der frei- 
werdende H reduzirt sie weiterhin zu NO; verd. HNO, entwickelt um 
so mehr H, je stiirker der Strom und je verdiinnter sie ist (Faraday). 
HNO, + 11/2 H,O gibt anfangs kein Gas, dann NO, spiiter NO und H; 
HNO, -+- 7H,0 firbt sich am —Pol blau, gibt H und N, spiiter NO, 
die — Zelle enthilt NH,NO,, wiihrend am + Pol O auftritt; sehr verd. 
HNO, entwickelt am —Pol H, oder H, N und Spuren von NH,; dabei 
konzentrirt sich die Stiiure am -+Pol bis zu HNO, +1)» H,O (Bour- 
goin, C.r. 70. 811); es entstehen auch N,O (Bourgoin, Bl. [2] 12. 
435), NH,O (Bourgoin, B. 3. 825). ’ 

__ Beim Erhitzen unter Druck erfolet Zersetzung, wesshalb die D. 
nicht genau bestimmbar ist (siehe oben); die Menge des zersetzten 
Dampfes betrigt nach Carius (A. 169. 273) bei 

86° 100° 130° 160° 190° 220° 250° 256° 
9,53°o 11,77%o 18,78%o 28,96% 49,34% 72,07% 93,03% 100% 


die D. des Dampfes bei denselben T. 
2,05 2,02 1,92 1,79 1,59 1,42 1,29 1,25 


bleibt von da ab bis 312° konstant; der Dam 
ant ; pf besteht aus 2NO,+ 
O--H,0, die berechnete D. 1,20; nach Braham und Gatehouse 
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(Ch. N. 31. 112) zerfallen beim S. des Sn (228°) 2,5°lo, beim S. des 
Pb (325°) 20 bis 30°, bei dunkler Rothglut 54°o, bei heller Roth- 
glut 89 °/o; dieselben sind der Ansicht, dass nur HNO,-haltige HNO, 
beim Kochen zersetzt wird, dagegen HNO,-freie nicht. Nach Veley 
(Ch. N. 66. 175, 189, 200, 214, 225) zersetzt sich konz. HNO, schon 
bei 58° merklich, bei 100° stiirker; verdiinntere Siure erst in hdherer 
T.; eme Saure von 0,2563 g HNO, pro 1 ccm bei 195° noch nicht 
merklich; bei Ausschluss von Sonnenlicht und organischer Substanz 
ist die Zersetzlichkeit nicht so gross, wie bisher angenommen wurde. 
In Weissglut entstehen N, O und eine verd. HNO, (Scheele); rich- 
tiger wohl NO, O und H,0O. 

Am Lichte fairbt sich HNO, von SG. 1,4 unter Entwickelung 
von O gelb (Scheele); verdiinntere HNO, nach dem Mischen mit 
H,SO, (Gay-Lussac). Durch Platinmohr wird HNO, vom SG. 1,35 
schon bei 0° im Dunkeln zersetzt (Schénbein, J. pr. 75. 103). 

In sehr verd. wiisserigen Lsg. zerfallt HNO, entsprechend der 


Reaktionsgleichung se = ke, worin t die variable Zeit, c¢ die variable 


Konzentration bedeuten; T.-Erniedrigung von 26° auf 11° verkleinert den 
Reaktionskoeffizienten k um ca. ein Drittel; Oxydation durch die Luft ist 
nicht merklich; Gegenwart von NO verlangsamt den Verlauf (Monte- 
martini, R. Acad. Lincei 6. 263). H wirkt bei gewéhnlicher T. nicht 
en; mit HNO,-Dampf durch ein gliihendes Rohr geleitet, veranlasst 
er unter starker Verpuffung Bildung von N; erw. Platinschwamm kommt 
in dem Gemische zum Glihen; es bilden sich H,O und NH, (Kuhl- 
mann); H in statu nascendi reduzirt, wenn in saurer Lsg. entwickelt, 
HNO, zu O-irmeren Verbindungen, in alkalischen Fliiss. vollstiindig zu 
HAN, (Pavesi, B. 3. 914); mitunter bildet sich NH,O (siehe dieses). Mit 
HCl gibt NHO, das sogen. Kénigswasser, in dem NOC und NO,Cl 
enthalten sind; mit Cl-Metallen dieselben Verbindungen neben Cl und 
Nitraten, oder sie verwandelt in Oxyde unter Verdriingung des Cl. 
HBr zersetzt HNO, unter Bildung von NO,, H,O und Br (Schénbein), 
Bromide geben Nitrate (Schlesinger, Repert. [2] 35. 74). J wird zu 
J,O,; oxydirt, daneben entstehen NO, und NO; HJ bildet NO, H,O 
und J; rauchende HNO, in HJ-Gas getropft, zerfallt mit rother Flamme 
unter Bildung von J-Dampf (A. W. Hofmann). §S wird um so leichter 
durch HNO, vom Sied. 86° oxydirt, je feiner vertheilt er ist; in sieden- 
der HNO, vom SG. 1,42 schmilzt er zu schwieriger oxydirbaren 
Tropfen (Bunsen, A. 106. 3). Durch H,S wird reine HNO, vom 
SG. 1,18 nicht zersetzt (A. Vogel; Millon); HNO,-haltige gibt S, 
H,SO,, NO, N, NH, (Kemper, A. 102. 342; Johnston, P. A. 24. 
354; Leconte, A. ch. [3] 21. 180). SO, gibt mit einem Gemische 
von konz. HNO, und H,SO, SO,(NO,)(OH); verd. HNO,, welche SO, 
sonst nicht angreift, wird, wenn in H,SO, gelést, zersetzt (R. Weber); 
fliiss. SO, gibt in HNO, getropft rothe Diimpfe und 80,(NO,)(OH) 
(Sestini, Bl. [2] 10. 226). Se wird durch HNO, in der Warme zu 
H,SeO, (Berzelius); H,Se wird durch rauchende HNO, unter Feuer- 
erscheinung oxydirt (A. W. Hofmann). NO wird um so reichlicher 
absorbirt, je konzentrirter und kilter die HNO, ist; dabei entstehen 
N,0O, und HNO,; iiber Farbung der HNO, durch HNO, resp. N,O, 
yergl, dieses (Thénard; Marchlewsky, B. 24. 3271). Nach Veley 
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(1. c.) lést sich NO entweder in HNO, oder es setzt sich damit um 
nach: 2NO + HNO, + H,O = 3HNO,; in konzentrirterer Siaiure wird 
NO, und HNO,, in verdiinnterer nur HNO, gebildet; in Siiure mit 


weniger als 30% HNO, ist die Reaktion umkehrbar, der Bruch Se 
worin p die aktive Masse der HNO,, q die der HNO, bedeutet, ist 
konstant, der Werth P — ca. 9; in verd. Lsgn. nimmt die Menge der 


HNO, bei steigender T. bis zu 32° zu, dann ab; in konzentrirteren 
Lsgn. nimmt sie mit steigender T. konstant ab; Lsgn. von HNO, und 
HNO, zersetzen sich miteimander; die Geschwindigkeit der Zersetzung 
scheint nicht von den wirklich vorhandenen Mengen der beiden Siuren 
abhiingig zu sein, sondern von dem Verhiiltnisse derselben zu einander; 
sie ist umso grésser, je mehr HNO, auf 1 Mol. HNO, zugegen ist. P 
wird heftig oxydirt, durch die entwickelte Wirme kommt es zur Verbren- 
nung unter intensiver Lichterscheinung. PH, wird energisch oxydirt 
(Graham); ein mit rauchender HNO, befeuchteter Glasstab entziindet 
jede Blase PH, (A. W. Hofmann, B. 3. 660). As,O, entwickelt mit 
HNO, vom SG. 1,38 beim Erwirmen N,O, (Nylander); vom SG. 1,38 
bis 1,40 N,O, und N,O,, vom SG. 1,5 nur N,O, (Hasenbach); Saure vom 
SG. 1,2 gibt meist N,O,; dadurch, dass sie weiterhin verdiinnter wird, 
NO (Bunge, Z. [2] 4. 648). Kohle verbrennt in konz. HNO, leb- 
haft; pulverférmige Kohle entwickelt selbst bei grésster Kilte CO,- 
freies N,O, (Schénbein, P. A. 73. 326); organische Verbindungen 
werden unter Druck vollstiindig oxydirt (Carius, B. 3. 697). Durch 
SnCl, wird aus HNO, anfiinglich NH,O, durch Ueberschuss NH, ge- 
bildet (Dumreicher, Wien. Anz. 1880. 161). Metalle werden von 
HNO, in der Wirme entweder zu Nitraten gelést, oder in unlésl. Oxyde 
wie Sb, Sn, Wo, Mo, oder in lésl. Oxyde wie As verwandelt, oder gar 
nicht angegriffen, wie Au, Pt, Rh, Ir; dabei entstehen N,O,, NO, auch 
N,O und N; Sn, auch Zn, Cd, Fe geben tiberdiess NH, (Kuhlmann, 
A. 27. 27), Sn auch NH,O. Wenn HNO, von 30% Gehalt keine HNO, 
enthiilt, oder wenn zur Oxydation entstehender HNO, Kérper, die die- 
selbe oxydiren, wie H,O,, KC1O,, KMnO, zugefiigt werden, oder wenn 
ein Luftstrom eingeleitet wird, oder durch Harnstoff die gebildete HNO, 
zerlegt wird, werden Cu, Hg, auch Bi nicht gelést; unter Bedingungen, 
unter denen die Metalle sich lésen, wichst mit der Menge gelisten 
Metalls auch die der HNO,, es bildet sich NO neben Nitrit, das zu 
Nitrat wird; in 1°/o HNO, lésen sich Bi, Cu, Hg sehr leicht (Veley, 
Ch. N. 63.3). Nach Montemartini (G@. 22. 250, 277, 384, 426) ent- 
stehen bei starkem Ueberschuss von HNO, entweder NO,, HNO,, N,O, 
und NO oder ausser diesen H,N,O,, N,O, N und NH,, iiberdiess noch 
H; die Reaktionen sind allgemein: M+ 3HNO, = M(NO,), + HNO, 
+ H,O oder M+ 4HNO, = M(NO,), + 2NO,-+2H,O oder 2M—+ 
S6HNO, = 2M(NO,), + N,O, + 3H,0; fiir Alkalimetalle noch M-+ H,O 
= MOH)-+H. Sb gibt mit 70°iger Siure nur NO, kein NH,; 
Bi kein NH,, auch kein N,O und keinen N; bei Sn findet das Maxi- 
mum der NH,-Bildung bei ca. 1% HNO, statt, daneben entsteht viel 
N,O und N; Na gibt NH, und H; ebenso Mg; bei Zn und Cd ist die 
Menge des gebildeten NH, abhiingig von der Konzentration der Siure, 
das Maximum wird bei 27,5% HNO, erreicht; Pb gibt etwas NH, ; 
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Cu mit einer Siiure von weniger als 30% nur NO, und HNO,, mit 
Saure von héherer Konzentration stets weniger NO,, mit 70oiger. 
Saiure entsteht nur NO; Ag und Hg, ebenso Al geben kein NH,; 
Mn gibt NH, und auch H; Fe gibt mit 1°Joiger Siiure das Maximum 
von NH,, Siiure mit mehr als 52% ist wegen Hintritt des Passivitiits- 
phanomen nicht anwendbar; bei Co und Ni entstehen in verd. Siiuren 
betriichtliche Mengen von NH,; Mo gibt nur NO, kein NH,, N,O und 
kemen N. Die Bildung von NH, ist nicht auf die Einwirkung von 
verd. HNO, beschriinkt; die Bildung von NO, stets eine sekundiire 
Reaktion; bei Cd, Co und Ni aus der Zersetzungder HNO, herriihrend, 
beim Fe auch durch Oxydation von FeO-Salz durch HNO, sich bil- 
dend; an gasférmigen Produkten waltet N,O vor, bei Co entsteht auch 
viel N; die Hypothese der Reduktion der HNO, durch nascirenden H 
ist weiterhin nicht haltbar, vielmehr wirkt HNO, oxydirend bei gleich- 
zeitiger Betheiligung des in ihr enthaltenen H,O. Metalloxyde werden 
durch HNO, soweit oxydirt als méglich, dabei entsteht zumeist NO. 


Konstitution. HNO, ist eine einbasische Sure, der die Struktur 


m0) 
NO,.OH zukommt; je nach der W. des N hat man N—O~ oder 
vy=0 +-OH 
N=O _ zu schreiben; fiir die erstere Formel spricht die Bildung der 
Amide —NH,, die aus —NO, ohne Wechsel der W. abgeleitet werden 
k6énnen. 

HNO, gibt nur eine Reihe von Salzen (Nitrate); die basischen 
Nitrate sind zum Theil von mehrsiurigen Basen, zum Theil von H,O- 
reicheren Hydraten abzuleiten; saure Salze sind nicht bekannt. Die 
neutralen bilden sich leicht aus den Metallen, Oxyden, Karbonaten, 
sind alle in H,O lésl., einige auch in Alk., haben zumeist einen 
ktihlenden Geschmack, sie sind in héherer T. zersetzlich, anfangs unter 
Bildung von Nitriten, weiterhin unter Zerfall in NO, O und Oxyde, 
Superoxyde (Mn), Metall (Ag); brennbare Kérper verpuffen beim Er- 
hitzen mit Nitraten. Gegen Reduktionsmittel verhalten sie sich wie 
HNO,; Sturen mit héherem Sied., wie H,SO,, oder nichtfliichtige 
Sauren zersetzen sie. 


Erkennung. In konzentrirteren Lsgn. an der durch NO be- 
wirkten Braunfarbung von FeSO, in Form eines Kryst. oder Lsg. auf 
Zusatz eimiger Tropfen konz. H,SO, zu der zu priifenden Fliiss.; in 
verd. Lsgn., besonders in H,O, durch Zufiigen von etwas verd. H,SO,, 
Zn und ZnJ,-Stirkelsg., wobei HNO, zuerst gebildet wird, somit nicht 
schon vorhanden sein darf; durch Zugabe des doppelten Vol. konz. H,SO, 
und sehr verd. Indigolsg., von der bei Anwesenheit von Nitraten einige 
Kubikcentimeter zur bleibenden Blaufarbung der Fliiss. verbraucht werden ; 
durch Zugabe von einigen Kérnchen Diphenylamin und zweimal rasch 
nach einander von je 0,5 ccm konz. H,SO, wobei durch Blaufirbung 
noch 1 Thi. N,O, auf 100000 Thle. erkannt wird, bei weniger N,O; 
tritt die Firbung erst nach einigen Minuten ein; wird in gleicher Weise 
eine Spur Brucin angewendet, so tritt Rothfarbung ein. 
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Anwendung. Zur Darstellung von H,SO, und salpetersaurer 
Salze; als starkes Oxydationsmittel; zum Beizen von Metallgegen- 
stinden in den verschiedensten Gewerben; zur Scheidung von Au und 
Pt von den anderen Metallen; zur Darstellung organischer Nitro- 
produkte (Schiessbaumwolle, Nitroglycerin , Nitrobenzol ete.); mit HCl 
gemischt, als Kénigswasser, zum Lésen von Au- und Pt-Metallen, in 
der Analyse, als Arzneimittel u. s. w. 


Hohere Hydrate der Salpetersdure. 


Vv Vv 
Der Theorie nach sind, von N sich ableitend, méglich N(OH),, 
das in der Reihe der verwandten Elemente auch nicht bekannt ist, 


= 
NO(OH), und N,O,(OH),, die den entsprechenden Siéuren des P, As, 
Sb analog waren. Roscoe (A. 116. 203) konnte in der konstant bei 
123° siedenden HNO, kein solches héheres Hydrat erkennen; ebenso- 
wenig ist die Annahme eines derselben nach den beim Mischen von 
HNO, mit H,O entwickelten Wirmemengen nach Thomsen (1. c¢.) 
_ berechtigt; die Annahmen yon Wislicenus und Berthelot sind bei 
HNO, entsprechend beriicksichtigt. Fiir die Existenz eines Hydrates 
HNO,.3H,0 hat Bourgoin (C. r. 70. 811) angefiihrt, dass nur eine 
dieser Konzentration entsprechende HNO, durch den galvanischen 
Strom zersetzt wird, und Kolb (A. ch. [4] 10. 140) hat fiir diesen 
Verdiinnungsgrad das Maximum der Kontraktion beobachtet; ferner 
scheint die Hxistenz gewisser basischer Salze dafiir zu sprechen; so 


die von Liwe (J. pr. 98. 385) dargestellten N,O;.6PbO.H,O, das 


ite —QO 
—e>Pb no—o7 
Vv hha —O 
N ~O>Pb sein kénnte, und N,O,.3PbO, das _oo Pb 
—0—Pb.0H Neo 


geschrieben werden kann. 


Disalpetersiure H,N,O,,. 


Weber (P. A. 147. 113) erhielt durch Mischen von geschmol- 
zenem N,O; mit miglichst farbloser HNO, und Abkiihlen auf —5° bis 
—10° eine kryst. Verbindung, die durch vorsichtiges Umdrehen des 
Stépselglases, in dem sie dargestellt worden war, von der Mutterlauge 
befreit, bei gewéhnlicher T. eine gelbe, an der Luft rauchende, mit 
H,O sich stark erh. Fliss. darstellt; wird bei —5° fest, hat bei 18° 
SG. 1,642, zerfiillt beim Erwirmen in N,O,-+2HNO,; kann in ge- 
schlossenen Gefiissen nicht aufbewahrt werden, da sie leicht unter Ex- 
plosion zerfillt. Ob die Verbindung nur eine molekulare oder vielleicht 


NOH 


—O—NO, . : , ‘ 
—O0—NO, ist, ist nicht sicher, 
N —() 
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Stickstoff und Chlor. 


Chlorstickstoff. 
NCl,; MG. 120,12; 100 Thle. enthalten 11,66 N, 88,34 Cl. 


Geschichtliches. Wurde von Dulong 1812 (Schw. J. 8. 
302) bei der Kinwirkung von Cl auf NH,-Salze nach: NH,Cl + 601=— 
4HC1-+ NCl, erhalten. 


Bildung und Darstellung. Aus der wisserigen Lsg. von 
NH,-Salzen mit starken Siuren beim Hinleiten von Cl; aus Lsg. von 
NH, oder von Salzen mit schwachen Sauren entsteht fast nur N nach: 
2NH, + 6C1I—6HCI-+N,; Bildung von NCI, erfolgt ohne T.-Er- 
héhung, bei 0° gar nicht, bei gewéhnlicher T. langsamer als bei 32° 
und dariiber; Anwesenheit von S, (NH,),S, Kohle verhindert die Bil- 
dung (Porret, Wilson und Kirk, Gilb. Ann. 47. 56, 69). Aus 
wiisseriger Lsg. von HClO und NH, oder NH,-Salzen nach: NH,Cl + 
3HClO = HCl+ 3H,O-+ NCI, (Balard). Bei der Elektrolyse von 
konz. wisseriger Lsg. von NH,Cl bilden sich am -+-Pole Tropfen 
yon NCL, (Kolbe, J. pr. 41. 187); fir Demonstrationszwecke be- 
nutzt man bei 35° ges. Lsg., lasst den aus Platinblech bestehenden 
+Pol in die in einem Glascylinder befindliche Salzlse. eintauchen und 
tiberschichtet diese mit etwas Terpentinél; beim Aufsteigen der Tripf- 
chen von NCI, in letzteres erfolgen harmlose Explosionen; zur Bil- 
dung grésserer Mengen von NCl, kann es nach diesem Verfahren 
nicht kommen (Bottger, Jahrb. des phys. Vereins zu Frankfurt a. M. 
1871 und 1872. 17; vergl. auch Gorup-Besanez, Lehrb. 2. Aufl. 
1866. 1, 219). Zweckmissig arbeitet man nicht in Glasgefiissen, son- 
dern mit kleinen Schilchen von Pb, die bei unerwarteten Explosionen 
nur deformirt, aber nicht zertriimmert werden. 


Higenschaften. Dunkelgelbe, dlige Fliiss.; SG. 1,653; bei —40° 
noch nicht fest (Davy, Phil. Trans. 1813. 1, 242); SG. muss geringer 
sein, da NCI, leichter ist als konz. NH,Cl-Lsg.; verdunstet an der Lutt 
rasch, lisst sich unter 71° dest. (Porret, Wilson und Kirk); riecht 
durchdringend, greift Augen und Schleimhiiute an, jedoch weniger 
heftig als Cl; explodirt ausserordentlich heftig bei T. tiber 93° unter 
Zerfall in N + 3Cl, wobei von 1 g 316 Cal. und 3701 Gas produzirt 
werden (Wagner, Ch. C. 1872. 125); durch Zusammenkommen mit 
©, schon bei gewéhnlicher T. (Jouglet, C. r. 70. 539); mit Se, P 
und gepulvertem As (Serullas, A. ch. 69. 75); weniger heftig mit 
Wasserstofthypersulfid, wiisserigem NH,, NO, in CS, geléstem P, PH,, 
Ca,P,, mit fetten Oelen, Terpentinél, einigen Harzen, Kautschuk; ex- 
plodirt-nicht mit 5, Kohle, Metallen, Metallsulfiden, Saiuren, verd. 
Alkalien, Alk., Ae., Benzoésiiure, Zucker, Hiweiss, vielen Harzen und 
Fetten (Porret, Wilson und Kirk); KOH und H,0 bringen es durch 
die Erwiirmung (Porret), KCN fest oder in konz. Lsg. (Millon, A. 
ch. 69. 75) zur Verpuffung. Langsame Zersetzung erfolgt von selbst 
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unter kaltem H,O (Davy; Serullas); mit H,S unter Bildung von 8, 
N und NH,Cl (Serullas; Bineau, A, ch. [3] 15. 82); mit wisseriger 
Lsg. von SO, (Gladstone, Soc. 7. 51); mit verd., auch konz. H5Os 
NH,, wiisseriger Lsg. von As,O,, verd. Lsg. von KOH uw. s. w. Ohne 
Verinderung ldsl. in OS,, durch den auch Verpuffung mit P und fetten 
Oelen verhindert oder verlangsamt wird (Porret, Wilson und Kirk), 
in 8,Cl, und PCl, (Davy). nat}? 

Die Analyse des NCI, ist mit grossen Schwierigkeiten verbunden; 
Bineau (1. c¢.) hat aus den bei der langsamen Zersetzung mit Hg ent- 
stehenden Mengen von N und Cl die Formel NCI, abgeleitet; Millon 
und Gladstone glauben, dass NCl, noch H enthalte und vielleicht 
NHCI, + NCI, ist; alkylirte Verbindungen, die durch Dest. von Alkyl- 
aminen mit Chlorkalk entstehen, wie N(CH,)Cl, (Kohler, B. 12. 770, 
1869), N(C,H,)Cl, (Tscherniak, Bl. [2] 24. 451) sind weitaus be- 
stiindiger, zersetzen sich aber bei langerem Stehen auch von selbst. 


Nitrosylchlorid. 


Nitrosylchloriir. Chlorsalpetrige Siure. Chlorid der 
salpetrigen Siure. 


NOC]; MG. 65,34; 100 Thle. enthalten 21,44 N, 24,43 0, 54,13 Cl. 


Bildung. Nach Gay-Lussac (A. ch. [3] 23. 203) durch direkte 
Vereinigung von 2 Vol. NO und 1 Vol. Cl; nach Williams (Ch. N. 
53. 106) findet eine solche weder bei 150°, noch bei T. bis Rothglut 
statt; das in Gliihhitze entstehende, durch Abkiihlung verdichtete Pro- 
dukt ist em Gemenge von NOCI und NO, welches Cl geldst enthilt. Aus 
NO, und. N,O, durch PCl,, PCl;, AsCl, (Naquet, Bl. 1860. 9. Marz; 
J. 1860. 102); aus NO, und HCl unter Abkiihlung auf —22°, wobei 
NOCI und NO,Cl, die durch Dest. getrennt werden kiénnen, entstehen 
(Miller, A. 122. 1); aus KNO, und PCI, (Naquet 1. c.). Aus dem 
Gemenge von HNO, und HCl, dem sogen. Kénigswasser, durch frak- 
tionirte Dest. (Gay-Lussac). Durch Erhitzen von Bleikammerkryst. 
S0,(NO,)OH mit NaCl auf ca. 85° nach: SO,(NO,)OH + NaCl = NOCI 
+80,(ONa)(OH) (Tilden, Soc. [2] 12. 630; Girard und Pabst, BI. 
[2] 30. 531). 


Higenschaften. Gelblichrothe Fltiss.; Sied. —5° (Miller; 
Girard und Pabst); kann durch einmalige Rektifikation rein erhalten 
werden; D. des Dampfes bei 10° 2,33 bis 2,29 (Tilden 1. c.). Ver- 
einigt sich bei gewéhnlicher T, mit einer Anzahl yon Chloriden zu 
Doppelverbindungen, die sehr hygroskopisch, durch H,O leicht zer- 
setzlich sind; bekannt sind SbCl,.5NOCI, citronengelb, ohne Zersetzung 
sublimirbar ; BiCl,.NOCI, orangegelb, unbestiindig; SnCl,.2NOCI, dunkel- 
gelb, sublimirbar; ZnCl,.NOCI, citronengelb, unbestiindig; TIC1,TICL,. 
2NOCI, crémegelb, in héherer T. zersetzlich; Cu,Cl,.2NOCl, schwarz, 
unbestindig, in 20uCl, und 2NO zerfallend; Fe,Cl,.2NOCI, goldbraun, 
sehr bestiindig, in niederer 'T’, schon fliichtig; AuCl,. NOCI, dunkelorange, 
bestiindig, bei starkem Hrhitzen zersetzt; PtCl,.NOCI, goldbraun, be- 
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stiindig, bei starkem Erhitzen zersetzt (Sudborough, ‘Soc. 59. 655); 
auch mit TiCl, und Al,Cl,. Auf Metalle aly feine Pulver oder diinne 
Bleche angewendet wirkt NOCI verschieden ein: weder in der Kiilte 
noch bei 100° unter Druck angreifbar Mg; nur in der Wiirme missig 
angegriffen Mn und Ni; stiirker, aber nur oberflichlich angegriffen 
Ag; bei lingerer Hinwirkung bei 100° angegriffen Cd, Pb, TI, Cu, 
Au, Pt; schon in der Kialte leicht angreifbar As, Sb, Bi, Sn, Zn, He, 
Al, Fe (Sudborough 1. c.). Mit Metalloxyden bildet es Chloride 
und Nitrite. Von H,SO, wird NOCI aufgenommen unter Bildung eines 
gelbrothen Oeles (R. Weber). 


Chloruntersalpetersdure. 


Nach Gay-Lussac soll aus NO und Cl neben NOC! auch NOCL, 
ein Chlorid der Untersalpetersiiure, entstehen, das auch aus Kénigs- 
wasser neben NOC] und Cl zu erhalten ist; als Gas citronengelb, sonst 
fliiss.; Sied. —7°; zerfallt mit H,O in HNO, und HCl; ist wahrschein- 
lich nur Cl-haltiges NOCI. 


Nitrylchlorid. 


Nitroylchlorid. Nitroxylchlorid. Chlorsalpetersiure. 
Chlorid der Salpetersdure. 


NO,Cl; MG. 81,30; 100 Thle. enthalten 17,23 N, 39,26 0, 48,51 CL 


Bildung. Aus NO, und Cl in héherer T. (Hasenbach, J. pr. 
[2] 4. 1); aus NO, und HCl neben NOCI] (Miiller, A. 122. 1); aus 
HNO, und 80,H.Cl (Williamson, Lond. R. Soc. Proc. 7. 11); aus 
trockenem AgNO, mit Cl bei 95 bis 100° neben AgCl und O (Odet 
und Vignon, C. r. 70. 96); aus Pb(NO,), oder AgNO, durch POCI, 
(Odet und Vignon, C. r. 69. 1142); wahrscheinlich auch aus HNO, 
und PCI, (Schiff, A. 102. 115); aus NO, und CrO,(OK)Cl (Heintze, 
J. pr. [2] 4. 58). Meissner (Jenaische Zeitschr. 10. 27) konnte nach 
den Methoden von Williamson, Odet und Vignon, Schiff, Miiller, 
kein NO,Cl erhalten. 


Higenschaften. Schwach gelbe Fliiss., Sied. +-5° (Odet und 
Vignon; Miller, A. 122. 1); SG. bei 14° 1,32; D. 2,52 bis 2,64, 
berechnet 2,82 (Miiller); bei —31° noch nicht fest; fiirbt sich mit 
Eis dunkelgriin; zersetzt sich mit H,O in HNO, und HCl; gibt mit 
AgNO, AgCl und N,O, (Odet und Vignon); mit Pt PtCl, (Miiller). 


Koénigswasser. 
Geschichtliches. Kénigswasser war schon Geber (8. Jahrh.) 


bekannt und wurde, bevor noch die HCl bekannt war, durch Lésen 
yon NH,Cl in HNO, bereitet. Den Namen Kénigswasser (weil es Au, 
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den Konig der Metalle lést) gebrauchte zuerst Basilius Valentinus 
im 15. Jahrh., auch kannte er die Darstellung aus HNO, und HCl; 
Glauber dest. Kochsalz mit HNO,. Es galt bis zur Entdeckung des 
Cl als eine eigene Siiure (Kopp, Gesch. 3. 349). 


Bereitung. Durch Mischen von HNO, und HCl entsteht eine 
sich allmihlich, in der Wirme schneller gelb firbende Fliiss., die Cl 
abgibt, NOC] und NO,Cl enthilt. Die konz. Siuren wirken schon 
unter 0° auf einander (Kone, Berzel. J. B. 25. 60); durch Verditinnen 
mit viel H,O werden die urspriinglichen Siuren zuriickgebildet, wes- 
halb auch die verd. Siiuren weder auf einander, noch auf Metalle wirken; 
dies geschieht aber beim Erwirmen oder bei Zusatz von KNO, (Millon, 
A. ch. 69. 75); die Farbe des Kénigswassers wird durch Cl und NO, be- 
dingt; die Bildung freien Cl hért auf, sobald die Fliiss. damit ges. ist, 
schreitet aber fort, wenn Cl entweichen kann (Berzelius); wird beim 
Erhitzen kein Cl mehr entwickelt, so wird auch Au nicht mehr gelost 
(Davy, Quart. J. of Science. 1. 67). Gewédhnlich wird Kénigswasser 
aus 1 Thl. HNO, und 2 bis 3 Thin. HCl dargestellt und findet als 
dusserst energisches Oxydationsmittel, auch zur Darstellung gewisser 
Chloride Anwendung. P, As,O,, Cu, Ag, Hg, FeCl, entwickeln daraus 
NO, 8n bildet NH,Cl, SnCl,, N,O (Gay-Lussac). 


Stickstoff und Brom. 


Bromstickstoff. 


Auf Zusatz einer wiisserigen Lsg. von KBr zu unter H,O befind- 
lichem NCl, bilden sich KCl und eine dunkelrothe, schwere, leicht- 
fliichtige, dlige Fliiss., deren Dampf widrig riecht, die Augen reizt; 
wisseriges NH, zersetzt sie unter Bildung weisser Nebel; P und As 
veranlassen heftige Explosionen; unter H,O zersetzt sie sich von selbst 
a ae Br und NH,Br; sie ist vielleicht NBr, (Millon, A. ch. 


Nitrosylbromid. 


Nitrosylbromiir. Bromsalpetrige Siure. Bromid der 
salpetrigen Siiure. 


NOBr; MG. 109,73; 100 Thle. enthalten 12,77 N, 14,54 0, 72,69 Br. 


Bildung. Durch Hinleiten von NO in auf —7 bis —15° ab- 
gektihltes Br, wobei ersteres rasch absorbirt wird (Landolt, A. 116. 
ary durch Kinwirkung von S0,(NO,)OH auf NaBr (Girard und 
Pabst, Bl. [2] 30. 531). tbh 


_Higenschaften. Schwarzbraune Fliiss.; fingt bei —2° zu sieden 
an (Landolt), unter 0° (Frélich, A. 224, 270); Sied. in Folge Ge- 
haltes an freiem Br viel héher, zu +19° gefunden (Girard und Pabst); 
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in hoherer T. in NO und Br zerfallend; sinkt in kaltem H,O zuniichst 
ohne Verinderung unter; bei 14° beginnt Zersetzung in HNO, und 
HBr; von unechtem Blattgold und Hg unter Bildung von NO und 
Bromiden zersetzt (Landolt); gibt mit KOH KBr und KNO,, mit HgO 
HgBr, und HNO, (De Koninck, B. 2. 122). Mit Br, scheint es sich 
zu eimer sehr losen Molekularverbindung NOBr.Br, zu verbinden. 
Landolt (1. c.) und Muir (Ch. N. 31. 276) erhielten dieselbe Verbin- 
dung gleichfalls durch Sattigen von Br mit NO als schwarzbraune Fliiss., 
SG. 2,628 bei 22,6°, lasst sich bei raschem EHrhitzen fast unveriindert 
dest.; bei langsamem Erwiirmen entweicht bis +24° NOBr, wiihrend 
Br erst bei 55 bis 59° tibergeht (Frélich 1. c.); mit H,O entfarbt es 
sich schnell unter Bildung von HNO, und 3HBr; zersetzt sich langsam 
mit absolutem Alk., mit Ae. mischbar (Landolt). 


Bromuntersalpetersadure. 


Beim Erwairmen von NOBr geht zwischen 30 und 50° eine 
schwarzbraune, dem Br dhnliche Fliiss. tiber, die dem Br-Gehalte zu- 
folge ungefihr NOBr, ist; beginnt bei 46° zu sieden, zerfiallt aber dabei 
theilweise unter Bildung von NO,Br; unter H,O sinkt sie unter und 
wird rasch in HBr, HNO, und HNO, zersetzt (Landolt); Frélich 
(1. c.) konnte die Verbindung nicht erhalten. 


Nitrylbromid. 


Nitroylbromid, Nitroxylbromid. Bromsalpetersiure. 
Bromid der Salpetersaure. 


NO,Br; MG. 125,69. 


Bildung. Wie NO,Cl aus NO, und Br in héherer T. (Hasen- 
bach, J. pr. [2] 4. 1); soll auch aus NO, und CrO,(OK)Br entstehen 
(Heintze I. ¢.). 


EHigenschaften. Da es beim Destilliren stets theilweise in seine 
Bestandtheile zerfallt, so ist nichts Verliissliches bekannt. 


Stickstoff und Jod. 


Jodstickstoff. 
NJ,, vielleicht auch NHJ,. 


Geschichtliches. Von Courtois, dem Entdecker des J, schon 
1812 beobachtet; von Serullas (A. ch. 42. 200), Millon (ib. 69. 78), 
Marchand (J. pr. 19. 1), Bineau (A. ch. [8] 15. 71), Gladstone 
(Soc. 4. 84 und 7. 51), Bunsen (A. 84. 1), Stahlschmidt (P. A. 
119. 421) untersucht. 
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Bildung. Durch Fallung einer alkoholischen Lsg. von J mit 
konz. wiisserigem NH, und Auswaschen des schwarzen Niederschlages 
(Serullas, Gladstone, Stahlschmidt); durch Fillung von alkoholi- 
scher Lsg. von J mit alkoholischem NH, und Auswaschen mit absolutem 
Alk. (Bunsen); durch Fallung einer Lsg. von J in Konigswasser, die 
JCl enthilt, mit NH, und rasches Auswaschen mit kaltem H,O (Bun- 
sen); durch Uebergiessen von gepulvertem J mit konz. wisserigem NH,, 
bis die anfangs dunkelbraune Fliiss. fast farblos wird, und Dekantiren 
mit konz. wiisserigem NH, (Stas, Gesetze der Proportionen, Leipzig. 
1867. 138); durch Fallen von KJ,J, mit NH, (Schénbein, J. pr. 
84. 392). Bei allen diesen Methoden kann die Bildung erfolgen nach: 
2NH, + 6J =NH,.NJ,-+ 3HJ oder 3NH, + 4J —NHJ, + 2NH,J; 
auch 2JCl + 3NH, = NHJ, + 2NH,Cl. Bei der Zersetzung von NH,J 
mit Chlorkalk nach: 2NH,J + Ca(OCl), = NHJ, + CaCl, + 2H,0 + NH, 
(Gladstone). Beim Zersetzen einer Lsg. von NH,J und NH,JO, mit 
KOH, nachdem zuvor mit HCl angesiuert worden war (Serullas). 
Durch Zersetzung von NCl, mit KJ (Millon). 


Higenschaften. Braunschwarzes bis schwarzes, feines Pulver; 
explodirt beim Trocknen auch bei gewoéhnlicher T.; trockener NJ, ex- 
plodirt mit starkem Knalle und grosser Heftigkeit mit im Dunklen 
wahrnehmbarem, violettem Lichte; Beriihrung mit emer Federfahne, 
leichte Stésse, geringe Erwirmung geniigen dazu; feuchter NJ, verpufft 
beim Reiben nicht oder nur bei Anwendung grésserer Gewalt (Stas). 
Aus JCl bereiteter explodirt nicht von selbst, sondern nur bei Beriih- 
rung (Béttger, Jahrb. d. phys. Ver. Frankfurt 1875 und 1876). Die 
Explosion kann auch durch hinreichend rasche Schwingungen veran- 
lasst werden; NJ, auf Platten oder Saiten gebracht, die Téne mit mehr 
als 60 Schwingungen geben, explodirt beim Anstreichen derselben 
(Champion und Pellet, ©. r. 7. 210). Wird NJ, in die Brenn- 
punkte zweier 2,5 m von einander entfernter Hohlspiegel gebracht und 
die in dem einen Brennpunkte befindliche Menge zum Explodiren ge- 
bracht, so explodirt der in dem anderen Brennpunkte befindliche NJ, 
sofort auch, dazwischen liegender dagegen nicht (Champion und 
Pollet: Lic,)s 

Die Zusammensetzung des Kérpers ist von allen Beobachtern 
etwas schwankend gefunden worden, so dass es nicht sicher ist, ob nur 
eine Verbindung NJ, oder NHJ,, oder Doppelverbindungen NH,.NJ,, 
auch NH,.4NJ, (Bunsen) vorliegen. Mallet (Ch. N. 39. 257) fand 
in dem am _ heftigsten explodirenden Priiparate das Verhiltniss von 
N:J 1:2,94, in unreineren, schwiicher explodirenden dagegen 1: 2,09 
bis 1: 2,54; nach Stahlschmidt (1. c.) ist der aus alkoholischer J- 
Lsg. mit wiisserigem NH, gefillte Kérper NJ 3, der aus alkoholischer 
J-Lsg. mit alkoholischem NH, gefiillte NHJ,. 

Unter kaltem H,O tritt langsame, ruhige Zersetzung ein, die 
nach einigen Wochen vollstiindig ist; H,0 von 50 bis 60° zersetzt 
rasch, solches von 70° stiirmisch; in kochendes H,O geworfener NJ, 
verpufit; dabei entstehen N, NH,J und NH,JO, (Stas; Serullas, 
Millon). Das Licht ist dabei von Hinfluss; unter H,O geht die Zer- 
setzung anfangs ruhig vor sich, endet aber gewohnlich mit einer heftigen 
Explosion; unter NH, verliuft sie bis zu Ende ruhig; diffuses Licht 
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wirkt ebensowohl wie direktes; die Schnelligkeit der Zersetzung ist der 
Lichtintensitiit proportional; das Wirmespectrum ist ohne Wirkung, 
vom farbigen Theile zeigt der gelbe die grisste, der violette die ge- 
ringste Wirkung (Guyard, ©. r. 97. 526). Cl zersetzt ihn langsam; 
HCl lést ohne Gasentwickelung, die Fliiss. enthilt NH,Cl und JCI, ent- 
standen nach: NHJ, + 3HCl=NH,Cl+ 2JCl, kein J oder HJ (Glad- 
stone; Bunsen); aus den dabei erhaltenen Mengen sind zumeist die 
Formeln des Kérpers abgeleitet worden. Br-Wasser zersetzt sofort 
(Gladstone). H,S zersetzt fast momentan, ohne Gasentwickelung, 
unter Abscheidung von S und Bildung von NH,J (Serullas); daneben 
auch von HJ nach: NHJ, + 2H,S —=NH,J + HJ +28 (Bineau; Glad- 
stone); da auf 1 N 2,98 bis 3,16 J gefunden werden, so ist die Zer- 
setzung nach: NJ,-+-3H,S—NH,J+2HJ+38 wahrscheinlicher (Stahl- 
schmidt). SO, reagirt nach: NHJ, +280, + 4H,O =NH,+2HJ + 
2H,SO, (Gladstone). As,O, in wiasseriger Lsg. zersetzt ihn langsam 
ohne Gasentwickelung nach: NHJ, + As,O,+2H,0 = NH,J+HJ+ 
As,0, (Bineau). KOH und Ca(OH), lésen unter Bildung von NH,, 
KJO, und einer Spur N nach: 3NHJ,-+6KOH = 2KJ0,+4KJ+3NH, 
pee Zn reagirt nach: NHJ, + 2Zn -+ H,O= NH, + ZnO + ZnJ, 
(Bineau). 


Stickstoff und Fluor. 


Ob eine von Gore (Soc. [2] 7. 391) durch Mischen von H,O- 
freier HF] mit konz. HNO, oder durch Dest. von NaF] und NaNO, 
mit H,SO, dargestellte, bei ca. 230° siedende, farblose, rauchende Fliiss., 
die Pt und Paraffin nicht, Kautschuk rasch angreift, eine N—O—FI- 
Verbindung ist, wie dies der Analogie mit den anderen Halogenen ent- 
sprechend sein kiénnte, bleibt fraglich. 


Stickstoff und Schwefel. 


Schwefelstickstoff. 


N,S,; MG. 91,98; 100 Thle. enthalten 30,46 N, 69,54 8. 


Geschichtliches. Von Soubeiran (A. ch. 67. 71) in unreinem, 
von Fordos und Gélis (C. r. 34. 702) in reinem Zustande dargestellt. 


Bildung und Darstellung. Durch Hinwirkung von NH, auf 
SCl, oder $,Cl, (Soubeiran; Fordos und Gélis); von NH, auf 80Cl, 
(Michaelis, Z. [2] 6. 460). Zu einer Lsg. von 1 Vol. SCl, mm 8 bis 
10 Vol. CS, wird so lange trockenes NH, geleitet, bis der anfangs ent- 
stehende rothe, dann braun werdende Niederschlag sich wieder gelist 
hat und die Fliiss. goldgelb geworden ist; aus der von dem gleich- 
zeitig gebildeten NH,Cl abfiltr. Fliiss. kryst. zuerst N.S,, spiiter 5; 
Bildung erfolgt nach: 3SCl, +8NH,=6NH,C1+N,8, +8 (Fordos 
und Gélis). Wird SCI, nicht in CS, gelést, sondern direkt mit NH, 
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behandelt (Soubeiran), so entsteht ein Gemenge verschiedener Ver- 
pindungen gleichzeitig, dem NH,Cl durch H,0, 8 durch kalten OS,, N.S, 
durch kochenden OS, entzogen werden kann; das Produkt ist schwerer 
zu reinigen, weshalb Soubeiran die Formel N,S, aufstellte; das von 
Gregory (Journ. Pharm. 21. 315 und 22. 301) dargestellte Produkt, 
angeblich NS,, war ein Gemenge von viel S und wenig N,S, (Fordos 
und Gélis). Aus SOCI, durch so lange fortgesetztes Hinleiten von NH,, 
als noch Erwiirmung eintritt und Gas aufgenommen wird; die ent- 
stehende weisse, pulverige Masse, die N,S,, NH,Cl, (NH,),SO, und 
(NH,),8,0, enthalt, wird mit kochendem CS, behandelt und N,S, durch 
Krystallisation getrennt; Ausbeute 10°o vom SOCI, (Michaelis). 


Eigenschaften. Schin goldgelbe, gelbrothe (Michaelis), durch- 
scheinende, rhombische Kryst., von Nicklés (A. ch. [3] 32. 420) ge- 
messen; SG. 2,1166 bei 15° (Michaelis); riecht schwach reizend 
(Fordos und Gélis), erst beim Erwirmen auf 120° (Michaelis); bei 
dieser T. dunkelroth, sublimirt bei 185°, schmilzt bei 158° unter lang- 
samer Gasentwickelung und verpufft bei 160° mit schwacher Feuer- 
erscheinung (Michaelis), bei 157° (Fordos und Gélis); wird durch 
Reiben elektrisch; das goldgelbe Pulver explodirt durch Stoss oder 
beim Reiben sehr heftig (Fordos und Gélis); von H,O nicht benetzt, 
darin unlésl., in CH,(OH), Alk., Ae., Terpentinél wlisl., in kochendem 
CS, lésl., 15 g auf 1 kg (Fordos und Gélis). Die Bildungswirme 
fiir (N,S,) —32,2 Cal. (Berthelot und Vieille, C. r. 92. 1307). Ent- 
ziindet sich bei Beriihrung mit einem gliihenden K6érper ohne zu ex- 
plodiren; H,O zersetzt bei lingerem Kochen nach: 4N,S, + 15H,O 
= (NH,),8,0, + 2(NH,),8,0, + 2NH, (Fordos und Gélis); HCl 
wirkt heftig zersetzend unter Bildung von NH,Cl und wahrscheinlich 
2N,8,.SCl, und SCl, (Michaelis); trockenes NH, ist ohne Wirkung, 
in Ae. geléstes gibt bei 100° eine weisse sublimirbare Verbindung 
(Michaelis); HNO, zersetzt nur langsam (Fordos und Gélis); KOH 
reagirt nach: 2N,S,-+ 6KOH + 3H,0 = 4NH, + 2K,S0, + K,S,0, 
(Fordos und Gélis). ‘ 

Verbindungen des N,S,. Bei unvollstiindiger Einwirkung von 
NH, auf SCl,, besser durch Zutropfen von SCl, zu in CS, geléstem 
N,5, entstehen N,§,.8Cl, als goldgelber, kérniger Niederschlag, 2N,S,. 
SCl, als cochenillerothe Flocken, 3N,S8,.SCl, als gelbes Pulver (Fordos 
und Gélis). 

Mit CHCl, iibergossener N,S, lést sich beim Hinleiten von Ol 
auf, die Fliiss. wird meist orangeroth, dann olivengriin, schwarz, zuletzt 
rothbraun und scheidet beim Erkalten schéne Kryst. von N,S,Cl, ab, aus 
der Mutterlauge kryst. oft 1 em lange, schwefelgelbe Prismen; durch 
Zusatz von N.S, zu in CHCl, geléstem N,S,Cl, bilden sich lange, kupfer- 
rothe Nadeln von (N,§,),Cl,, weniger lésl. in CHCl, als die andere Ver- 
bindung, wird durch die geringste Menge Feuchtigkeit unter Schwiirzung 
zersetzt (Demargay, C.r. 91. 854). Durch Einwirkung von mit CHCl, 
verd. §,Cl, auf N.S, in der Wiirme hat Demar gay (CO. r. 91. 1066 
und 92. 726) Verbindungen erhalten, die von NS, als Thiazyl be- 
zeichnet, abgeleitet werden und §,N.Cl Thiotrithiazylchlorid, 


§,N,Cl, Dithiotetrathiazyldichlorid und §,N,Cl, Thiodithiazyl- 
dichlorid benannt werden. 
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Schwefelstickstoffsiuren. 


Unter diesem Namen, der seit lingerer Zeit fiir eine grissere 
Zahl von Siuren, die von Frémy aus N,O, und SO, erhalten worden 
waren, im Gebrauche steht, sollen alle N, S, 0, zum Theil auch H 
enthaltenden sauren Verbindungen hier zusammengefasst werden. In 
Bezug auf ihre Nomenklatur hat bis vor Kurzem die grésste Verwirrung 
geherrscht, und erst durch eine griindliche Revision derselben durch 
Raschig (A. 241. 166) ist es méglich geworden, dieselben auf Grund 
rationeller Formeln zu ordnen. Sie werden in folgender Ordnung be- 
sprochen werden: Sulfinsiiure und Sulfonsiuren des NH,, Sulfonsiiuren 
des Hydroxylamins und Derivate desselben, einige mit diesen in nahem 
Zusammenhange stehende Siiuren von nicht ganz feststehender Kon- 
stitution, Nitroso- und Nitrosulfonsiure und Derivate. 


Amidosulfinsdure. 


Rose’s trocken-zweifach-schwefeligsaures Ammon oder 
Sulfitammon? 


NH, .80,H. 


Bildung. Trockenes NH, und trockenes SO, kondensiren sich zu 
einer hellbraunen, durch H,O farblos werdenden Masse (Dibereiner, 
Schw. 47. 120). Die Vereinigung erfolgt nach H. Rose (P. A. 33. 
235; 42, 415; 61. 397) zu gleichen Vol., wenn auch beliebige Mengen 
der Gase gemischt werden. 


Higenschaften. Das Produkt, anfangs eine schmierige, gelb- 
rothe Masse, bildet bei lingerem Stehen gelbrothe, sternférmig an- 
geordnete Nadeln, wird an der Luft weiss, zerfliesst schnell; in H,O 
llésl. Die anfangs gelbliche Lsg. wird farblos, reagirt dann sauer; 
nach langem Stehen in geschlossenen Gefiissen scheidet sie S ab; 
gibt beim Hindampfen im Vakuum (NH,),SO, und (NH,),S8,0,; durch 
HCl wird aus frischbereiteter Lsg¢., auch aus solcher nach dem Kochen, 
kein S abgeschieden, wohl aber aus liingere Zeit bei Luftabschluss 
gestandener; H,SO, entwickelt aus frischer verd. Lsg. nur 5O,, aus 
konz. wird auch S gefallt; KOH entwickelt aus frischer Lsg. NH, 
schon in der Kalte, mehr noch beim Erwirmen, in der Lsg. ist dann 
K,S,0, enthalten, woraus durch HC] S gefillt wird; BaCl, fallt aus 
frischer Lsg. BaSO,, das Filtr. gibt auf Zusatz von HCl S und S0,; 
CuSO, fillt frische Lsg. in der Kialte nicht, beim Kochen scheidet sich 
CuS ab; HgCl, gibt einen weissen Niederschlag, wenn nicht im Ueber- 
schuss schwarzes HeS. Die wiisserige Lsg. zeigt somit im wesentlichen 
die Reaktionen der Thiosulfate und Trithionate (H. Rose). 

Das Diamid der H,SO,, das SO,(NH,), ist derzeit nicht bekannt; aus 
SOCI, und NH, bildet es sich nicht, sondern es entstehen N,5,,NH,Cl, 
(NH,),80, und (NH,),8,0, (Michaelis, Z. [2] 6. 460). 
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Amidosulfonsdure. 


Sulfaminsiiure, Pyrosulfaminsiiure von H. Rose. 
NH,.S0,H. 


Bildung. Aus dem von Rose (1. ¢.) durch Einwirkung von 
SO, auf trockenes NH, dargestellten sogen. Sulfatammon, richtig imido- 
sulfonsaurem Ammonium, durch Fallen mit Pb(C,H,O,), und Zerlegen 
des Pb-Salzes mit H,S in unreiner Form zuerst erhalten. Die reine 
NH,.S0,H ist erst durch Raschig (I. c.) aus den K-Salzen der Imido- 
sulfonsiiure NH(SO,H), und Nitrilosulfonsiiture N(SO,H), durch Kochen 
mit H,O nach: NH(SO,K), + H,O = NH,(SO,K) + HO.SO,K und 
N(SO,K), + 2H,O = NH,(SO,K) + 2HO.SO,K, Fillen der gebildeten 
H,SO, mit CaCO,, EHindampfen des Filtr. und fraktionirte Kryst. erhalten 
worden; aus der dickfliissigen Mutterlauge des zuerst kryst. K,SO, 
scheiden sich grosse, schén ausgebildete, von Fock gemessene Kryst. 
von NH,.SO,K aus. Das Ba-Salz ist schon von Berglund (B. 9. 
1896) aus Salzen der NH(SO,H), durch Kochen mit H,O bis zum Auf- 
treten von saurer Reaktion, Uebersiittigen mit Ba(OH),, Erhitzen bis zum 
Vertreiben des sich entwickelnden NH,, Filtriren und starkes Eindampfen 
in langen, seidegliinzenden Nadeln erhalten worden. Das Ag- und 
Ba-Salz eignen sich zur Darstellung der freien Siiure, die gut kryst., 
sehr bestindig, in H,O schwerer lésl. als das K-Salz ist, durch Kochen 
mit H,O so gut wie nicht, durch Siuren sehr langsam, durch Alkalien 
leichter zersetzlich ist. Von H,SO, unterscheidet sich NH,.SO,H durch 
die Nichtfillbarkeit mit Ba-Salzen; beim Kochen mit HCl und BaCl, 
tritt Zerlegung nach: NH,.SO,H+H,0 = 80,(OH)(ONH,) und Fallung 
von BaSO, ein; beim Kochen mit H,O erfahren die Salze die gleiche 
Zersetzung; durch Erhitzen auf 160 bis 170° geben sie Imidosulfonate 
und NH, nach: 2NH,.S0,K = NH(SO,K), + NH,. 

Das Sulfamid SO,(NH,), ist nicht mit Sicherheit bekannt; eine 
von Regnault (A. ch. 69. 170) aus SO,Cl, und NH, erhaltene 
weisse Salzmasse kénnte es gewesen sein; wurde jedoch nicht rein 
dargestellt; mit HCl erh. wiisserige Lsg. der Verbindung enthilt H,SO,, 
wihrend diese selbst von BaCl, nicht gefillt wird. 


Imidosulfonsdure. 


Als NH,-Salz Rose’s Sulfatammon, Dumas’ und Jacquelain’s Para- 

sulfatammon, Sulfamid, pyrosulfaminsaures, sulfaminsaures 

Ammon, Woronin’s sauressulfaminsaures Ammon, Claus’ disulf- 
ammonsaures Ammon, Frémy’s sulfamidinsaures Ammon. 


NH.(S0,H),. 
Bildung. Beim Zusammenkommen von trockenem, dampf- 


ee ° : Sia ct . . . 
formigem SO, mit tiberschiissigem NH,, Schmelzen des hierbei entstehen- 
den schneeartigen Kérpers und Hinleiten von NH,-Gas, bis Erstarrung 
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eintritt (H. Rose l. c, Jacquelain, A. ch. [3] 8. 293; Woronin, 
Z. 3. 273); Vereinigung erfolet nach: 8NH, + 280, = NH(SO,NH,),. 
Entsteht aus SO,(OH)Cl mit NH, nach: 280,(OH)C1 + 5NH, = 2NH,Cl 
+ NH(SO,NH,), (Berglund, B. 9. 252); ist identisch mit dem von 
Claus (A. 152. 335; 158. 53, 194) dargestellten disulfammonsauren Am- 
monium, dem jedoch nach Raschig (1.c.) nicht die Formel NH,(SO,NH,),, 
sondern eine um H, irmere zukommt, sowie mit der Sulfamidinsiiure 
Frémy’s (A. ch. [8] 15. 408). Als K-Salz aus Nitrilosulfonsiiure durch 
Kochen mit H,O nach: N(SO,K),-+H,O0 = NH(SO,K),-+ KHSO, (Claus); 
reichlicher durch lingeres Stehen von mit sehr wenig verd. H,SO, 
durchfeuchtetem N(SO;K),, Waschen desselben mit kaltem H,O und 
Umkryst. aus schwach NH,-haltigem H,O (Frémy). Aus dem Pb- 
Salz mit H,S abgeschiedene freie Siiure ist sehr unbestiindig (Berg- 
lund 1. ¢.); gibt zwei Reihen von Salzen: NH(SO,R), neutrale und 
NR(SO,R), basische Salze (Berglund). Die Neutralsalze sind sehr 
lésl. in H,O (Berglund); K-Salz kryst. in langen Nadeln, mitunter 
auch messbaren Kryst. (Raschig); NH,-Salz gibt wasserhelle, tetra- 
gonale Kryst., gemessen von G. Rose (P. A. 47. 476) (H. Rose; 
Jacquelain); es gibt mit KOH gekocht nur zwei Drittel des ge- 
sammten N als NH,, mit Natronkalk erh. den ganzen N ab (Berg- 
lund); aus den Neutralsalzen wird mit BaCl, die Hilfte des S als 
BaSO, gefallt, indem sich durch Aufnahme von H,O NH,.SO,R und 
RHSO, bilden (Raschig). Die basischen Salze sind viel bestiindiger, 
weniger lésl. in H,O als die neutralen (Berglund); NK(SO,K), wurde 
in schénen, grossen, von Fock gemessenen Kryst. erhalten; geht 
durch CO, in neutrales Salz iiber (Raschig); das von Rose und 
Woronin erhaltene Salz 2NH,.SO, ist das basische N(NH,)(SO,NH,), 
(Berglund). Durch CuSO,, AgNO,, MnSO, wird die NH,-Salzlsg. 
nicht gefallt, durch Pb(C,H,O,), als weisse Flocken, die mit H,S die 
freie Sdure geben (Jacquelain). Ueber die von H. Rose erhaltenen, 
angeblich verschiedenen Produkte, die jedoch nur unreines NH,-Salz 
waren, vergl. im Originale. 


Nitrilosulfonsadure. 


Sulfammonsdure (Frémy). Tetrasulfammonsiure und 
Trisulfammonsidure (Claus). 


N(SO,H),. 


Bildung. Das K-Salz dieser Siure wurde von Frémy (A. ch. 
[3] 15. 408) und ebenso von Claus (A. 152. 351) bei der Kinwirkung 
yon K,SO, auf NaNO,, jedoch nicht rein erhalten und deshalb auch 
die Konstitution der Verbindung unrichtig dargestellt. Frémy nannte 
die Verbindung sulfammonsaures Kalium, Claus _ trisulfammonsaures 
Kalium und gab ihm die Formel NH,(SO,K),. Die von Claus als Tetrasulf- 
ammonsiure bezeichnete Verbindung, die NH(SO,H), sein sollte, existirt 
tiberhaupt nach Raschig (A. 241. 205) nicht, sondern ist em Gemenge 
von N(SO,H),, Hydroxylamindisulfonsiiure N(OH)(SO,,H), und Dihydroxyl- 
aminsulfonsiiure N(OH),(SO,H). Das Frémy’sche und Claus’sche 
Salz erkannte Berglund (B. 9. 252, 1896) als nitrilosulfonsaures Salz. 
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Es entsteht leicht beim lingeren Stehen eines Gemenges von 
4 Thin. K,SO, und 1 Thl. KNO, in wisseriger Lsg., bis die Menge des 
ausgeschiedenen Krystallbreies recht betrichtlich geworden ist (Claus 
1. c.). Es kann aus alkalischer Fltiss. umkryst. werden, und schiesst 
immer in langen diinnen Nadeln von Seidenglanz an; mitunter entstehen 
messbare rhombische Kryst. Durch siedendes H,O tritt Zersetzung 
ein nach: N(SO,K), + 2H,O = NH,(SO,K) + K,S0, + KHSO,; nur 
zwei Drittel des vorhandenen S werden durch BaCl, als BaSO, gefiallt, 
da NH,(SO,K) dadurch nicht fillbar ist (Raschig). 


Hydroxylaminsulfonsaure. 


Sulfazidinsiure (Frémy). Sulfhydroxylaminsiure (Claus). 
NH(OH)(SO,H). 


Bildung. Das K-Salz wurde gleichfalls zuerst von Frémy (I. ¢.) 
durch Kochen von sulfazotinsaurem Kalium mit H,O oder durch Zersetzung 
desselben mit Siauren erhalten und sulfazidinsaures Kalium genannt; 
es entsteht nach: N(OH)(SO,K), + H,O = NH(OH)(SO,K) + KHSO,. 
Claus (A. 158. 85) ermittelte die richtige Formel, aber erst Raschig 
(1. c.) erkannte die Beziehungen zwischen diesen Verbindungen und dem 
Hydroxylamin, die analog denen der friiher beschriebenen Sulfonsiiuren 
zu NH, sind; namlich: 

N(OH)(SO,H), Sulfazotinsiiure NH(SO,H), Imidosulfonsiure 
NH(OH)(SO,H) Sulfazidinsiiure NH,(SO,H) Amidosulfonsiiure 
NH,(OH) Hydroxylamin NH, Ammoniak,. 


Das K-Salz NH(OH)(SO,K) ist sehr bestiindig; die freie Siiure, 
mindestens viel bestiindiger als die anderen Schwefelstickstoffsiuren, 
kann aus dem Ba-, auch dem K-Salz abgeschieden, aber nicht kryst. 
erhalten, auch liingere Zeit in wiisseriger Lsg. ohne Zersetzung gekocht 
werden; durch Kochen mit KOH zerfillt sie, analog wie NH,.OH selbst, 
nach: 3 NH(OH)(SO,K) + 3KOH = N, + NH, + 3K,S0,-+ 3H,0 oder 
4NH(OH)(SO,K) + 4KOH = N,O + 2NH,-+4K,80,-++3H,0. Mit 
Siuren, langsamer mit H,O zerfillt sie in ganz glatter Reaktion unter 
Bildung von Hydroxylamin nach: 2NH(OH)SO,H + 2H,O = H,S80, + 
(NH,O),.H,SO,. Die Angaben Raschig’s wurden von Divers und 
Haga (Ch. N. 56. 21) bestiitigt. 


Nitrosohydroxylaminsulfonsdure. 


as . fe er 

Stickoxydschwefelige Siure. Dinitrososchwefelsiure. 

itroschwefelsiure (Pelouze). Stickschwefelsiure. 
Schwefligsaures Stickoxyd. 


N(NO)(OH)(SO,H). 


Bildung. Von Davy (Elemente 1. 249) beim Einleiten yon 
NO in eine NaOH-haltige Lsg. yon Na,SO, nach: Na,SO, + 2NO = 
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Na,SN,O, erhalten; tiberschiissiges Alkali begiinstigt die Bildung, bei 
der auf 1 Vol. SO, 2 Vol. NO absorbirt werden. Die Konstitution der 
Verbindung wurde erst von Raschig (A. 241. 230) klargestellt, nach- 
dem schon von Pelouze die empirische Zusammensetzung richtig be- 
stimmt war. Die Alkalisalze sind farblos, krystallin.; das NH,-Salz zer- 
fallt bei gewdhnlicher T. allmablich in N,O und (NH,),S8O,, das K-Salz 
bei 130° in NO und K,80,; durch alle Siuren, auch CO, werden N,O 
und Sulfat gebildet. Die Lsg. der Salze entfirbt nicht Mn,0,-Salz oder 
Indigo, gibt mit BaCl, einen weissen Niederschlag, der sich in HCl 
lést; die Lsg. enthiilt voriibergehend die freie Siure, bald tritt jedoch 
Fallung von BaSO, und Entwickelung von N,O ein; beim Umkryst. des 
Salzes aus etwas KOH-haltiger Lsg. entwickelt sich gleichfalls N,O 
und es kryst. N(OH)(SO,K),; mit Alkalien tritt Zerfall ein nach: 
N(NO)(OK)(SO,.K) + H,O = N(OH),(SO,K) + NOK, resp. aus NOK 
+-H,O = N,O-+ KOH oder nach: 2N(NO)(OK)(SO,K)-+ KOH = 
N(OH)(SO,K), +- NO,K ++ H,O, somit unter Bildung von Dihydroxyl- 
aminsulfonsiure oder Hydroxylamindisulfonsiure (Raschig). Die friiher 


: N—O a 
der Verbindung zugeschriebene Konstitution || POO: ist somit 
N—O 


nicht richtig. 
Hydroxylamindisulfonsiure. 


Sulfazotinsaure (Frémy). Disulfhydroxyazosiéure (Claus). 
N(OH)(SO,H),. 


Bildung. Von Frémy (1. c.) und Claus (A. 158. 75) beim 
Kinleiten eines raschen Stromes von SO, in eine stark alkalische Lsg. 
von KNO, erhalten; Claus empfiehlt 200 KOH in 200 com H,O ge- 
lést und mit N,O, ges. mit einer Lsg. von 200 KOH in 100 com H,O 
zu mischen; wahrend des Hinleitens des SO, wird nicht gekiihlt; so- 
bald Al,(OH),, aus dem KOH stammend, sich abgeschieden hat, wird 
filtr.; der sich bald ausscheidende Krystallbrei wird mit der Pumpe. von 
der Mutterlauge befreit; die Kryst., mit kaltem H,O geschiittelt, lassen 
einen Riickstand von N(SO,K),, aus der Lsg. kryst. in 2 bis 3 Stunden 
N(OH)(SO,K), in grossen, schénen Individuen, die, mit H,O abgespiilt, 
rein sind. Entsteht auch neben N(SO,K), durch Vermischen von wenig- 
stens 4 Mol. K,SO, mit 1 Mol. KNO, in nicht zu verd. Lsg.; nach 
Raschig (1. c.) am bequemsten durch Zusatz der iiquivalenten Menge 
von KCl zu N(OH)(SO,Na),, das aus NaNO, -+2NaHSO, erhalten 
worden ist; wihrend der Bereitung des Na-Salzes ist mit His zu kiihlen, 
und yor Zusatz des KCl muss noch solches vorhanden sein; es wird 
aus heissem, etwas KOH oder NH, enthaltendem H,O umkryst. Die 
Kryst. sind oft bis 6 mm lang, durchsichtig, glinzend; fein zerrieben 
farben sie sich mit PbO, prachtvoll violett; durch Kochen mit H,O 
geht es in KHSO, und NH(OH)(80,K) tiber; ist auch sonst sehr zer- 
setzlich. 
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Dihydroxylaminsulfonsaure. 
Sulfazinige Siure (Frémy). 
N(OH),(SO,H). 


Bildung. Das basische Salz N(OH)(OK)(SO,K) wurde von 
Frémy als erstes Produkt der Einwirkung von SO, auf stark alka- 
lische KNO,-Lsg.; gelegentlich von Raschig (1. ¢.) auch in grésserer 
Menge nach der von Claus fiir die Darstellung von N(OH)(SO,H), 
gegebenen Vorschrift erhalten. Nachdem zuerst N(SO,K),, sodann 
NK(SO,K), auskryst. waren, bildete sich eine weisse, warzenformig 
erhéhte Kruste, die ausserordentlich ldésl., durch Umkryst. nicht zu 
reinigen war. Die Analyse gab deshalb nur Niherungswerthe. Das Salz 
zersetzt sich in héherer T.. unter stiirmischer Entwickelung rother Dampfe; 
die alkalisch reagirende Lsg. gibt mit BaCl, emen in Siuren Ilésl. 
Niederschlag, entwickelt mit H,SO, N,O. Wahrscheinlich bildet sich 


dabei zuerst HOPN-S0H oder unter gleichzeitiger Abspaltung von H,O 


ON.SO,H, weiterhin durch Einwirkung von H,O darauf ONH+ HO.SO,H; 
wenigstens spricht das Auftreten von N,O unter den Zersetzungs- 
produkten ftir diese Auffassung. Hin Salz N(OK),.(SO,K) konnte 
nicht erhalten werden, vielmehr entstand K,SO,. Das dieser Sulfon- 
siure zu Grunde legende Dihydroxylamin wurde bis jetzt nicht dar- 
gestellt. 


Sulfazinsdure. 


ees N(OH)(SO,,H) 
Vielleicht : °<N(OH)(S0,H). 

Bildung. Das von Frémy (1. c.) beschriebene sulfazinsaure Kalium, 
das sich von einer Siiure §,N,H,O,, ableiten soll, ist nach Raschig 
(1. c.) wahrscheinlich das K-Salz der aus 2 Mol. N(OH),(SO,H) durch 
H,O-Abspaltung entstehenden komplizirteren Verbindung. Nach Frémy 
entsteht. das K-Salz beim Hinleiten von SO, in konz. alkalische Lsg. 
von KNO, bis zum breiigen Erstarren. Weder Claus (1. ¢.), noch 
Raschig konnten das Salz auf diesem Wege rein darstellen, sondern 
es enthielt stets N(SO,K),. Aus Lsgn. von KNO, und HKSO, entsteht 
ein einheitlicher Kérper, der, durch Absaugen der Mutterlauge auf Thon- 
platten gereinigt, bei der Analyse auf die oben angefiihrte Formel 
stimmende Zahlen gab. Beim Hrhitzen zersetzt sich das Salz explo- 
sionsartig unter Entwickelung rother Diimpfe. 

Metasulfazinsaures Kalium und metasulfazotinsaures Kalium Frémy’s 
scheinen nur unreines sulfazinsaures Salz gewesen zu sein. Reines 
sulfazinsaures Salz in H,O gelést und sofort mit H,SO, zersetzt ent- 
wickelt N,O; Lsgn., die einige Stunden gestanden haben, entwickeln 
NO, da nach 

(KHN,O,)(SO,K), = N(OH)(SO,K), + KNO, 


A —_—<—< —_—_——X“K____ 
Sulfazinsiiure Hydroxylaminsulfonsaure 


Sulf, azotinsiure, 79 


Nitrit entsteht, das bei seiner Zersetzung NO liefert. Die von Frémy 
angegebene Spaltung von sulfazinsaurem Kalium in sulfazotinsaures 
Kalium N(OH)(SO,K), und sulfazinigsaures Kalium N(OH),(SO,K) konnte 


von Raschig nicht bestiitigt werden. 


Sulfazotinsdure. 
Te Nio, Or. 


Bildung. Von Frémy (1. c.) wurde eine auch durch Einleiten 
von SO, in alkalische KNO,-Lsg. erhaltene Verbindung K;HN,S,0,, 
als basisches Salz dieser Saéure beschrieben. Nach Claus (A. 158. 
194) saugt man von dem zuerst entstehenden Krystallbrei die Mutter- 
lauge ab und erhilt die Lsg. der Kryst. in der zwei- und dreifachen Menge 
H,O durch einige Minuten im wallenden Sieden, filtr. sodann und lisst 
die Lsg. erkalten. Hierbei tritt schon reichliche Ausscheidung meist 
schéner, regelmiissig ausgebildeter, rhombischer Tafeln ein, die sich 
beim Wachsen zu treppenihnlichen Aggregaten an einander lagern und 
allmahlich eine fest zusammenhingende Kruste tiber den ganzen Boden 
des Gefiisses bilden. Von dieser giesst man die Mutterlauge méglichst 
bald, am besten noch ehe die Fliiss. vollkommen erkaltet ist, ab; aus 
der Mutterlauge erhalt man unter Umstiinden noch weitere Mengen 
reiner Kryst., in der Regel aber ein Gemenge von N(OH)(SO,K), und 
sulfazotinsaurem Kalium. 

Das K-Salz ist H,O-frei, zersetzt sich erst tiber 120° und gibt 
als Spaltungsprodukte NO, SO,, (NH,),50, und K,S0,; konz. H,S0O, 
entwickelt schon in der Kilte NO (Frémy; Claus). Raschig (A. 
241. 212) fand im allgemeinen die Angaben von Frémy und Claus 
bestitigt; die richtige empirische Zusammensetzung ist jedoch K;HN,8,0,, 
+ H,O; den von Claus gewihlten Namen sulfazotinsaures Kalium behalt 
Raschig vorliufig bei und nennt basisch sulfazotinsaures Kalium das 
Salz K,N,S,0,, + H,O, das aus dem andern durch Zufiigen eines grossen 
Ueberschusses sehr konz. Kalilauge und etwas Alk. als weisses, krystal- 
linisches Pulver entsteht. Das basische Salz Raschig’s ist in kaltem 
H,O mit stark alkalischer Reaktion lésl.; aus der Lsg. kryst. jedoch 
nicht basisches, sondern neutrales Salz KH,N,S,0,,-+ H,O; beim Er- 
hitzen zersetzt sich das basische Salz explosionsartig. Wie alle Sulfon- 
siuren des NH,.OH gibt auch K,HN,S,0,, mit Natronkalk ein Drittel 
des N als NH, ab; mit HCl im Rohre erh. gibt es quantitativ NH,.OH, 
gefunden 10,93%, berechnet 11,10°/o; beim Kochen der schwach an- 
gesiuerten Lsg. tritt Zerfall nach: K,HN,S,0,, -+-2H,O =2NH(OH)(S0,K) 
+K,S0,-+KHSO, ein, und dem entsprechend wird die Hilfte des ge- 
sammmten S durch BaCl, gefallt; mit CO, zersetzt es sich nach: K,HN,S,0,, 
+ H,O + CO, = 2N(OH)(SO,K), + KHCO,; durch Kochen mit dem. 
Doppelten der berechneten Menge KOH in konz. Lsg. kann aus 
N(OH)(SO,K), Riickbildung von K,;HN,S,0,, erzielt werden, was mit den 
Angaben Frémy’s tibereinstimmt, mit denen von Claus dagegen nicht; 
vor K,SO, wird es nicht veraindert. Raschig vermuthet, dass die 
Sulfazotinsiure ein Anhydrid einer Dihydroxylimidosulfonsiure, somit 
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Vv Vv 
(80,1), NH<0>NH(SO,H), 
ist; durch Ersatz von 5H durch K entsteht das neutrale, von 6H durch 
K das basische Salz. 


Oxysulfazotinsdure. 


Sulfazilinsiure (Frémy). 
HLNGS Or. 


Bildung. Bei vorsichtiger Oxydation von K;HN,S,O,, mit 
PbO, oder Ag,O unter violettblauer Farbung der Dsg.; T. darf 40° 
nicht iiberschreiten; die blaue Lsg. wird nach 1 bis 2 Stunden farblos 
und scheidet reichlich gelbe Nadeln ab, die rasch abfiltr. und zwi- 
schen Papier abgepresst werden; Bildung erfolgt nach: K;HN,S,O,,+ 
O=KOH+K,N,S8,0,,. K-Salz ist H,O-frei, sehr unbestiindig; in H,O 
lésl. mit blauer Farbe, die beim Kochen oder Ansiiuern verschwindet; bei 
115 bis 120° erfolot Zersetzung unter schwacher Verpuffung; entwickelt 
mit Natronkalk ein Sechstel des gesammten N (Claus, A. 158. 205). 
Entsteht auch bei vorsichtiger Oxydation von N(OH)(SO,K), (Raschig). 
Wegen der Blaufiirbung der Lsg. vermuthet Raschig darin eine Gruppe 


=NC7SN= und sieht die Siure als Tetrasulfonsiure derselben an. 


Trisulfoxyazosaure. 
Metasulfazilinsiure (Frémy). 
NO(SO,H),, vielleicht das Doppelte davon. 


Bildung. Durch Kochen von H,N,8,0,, in Form des K-Salzes 
mit H,O (Frémy; Claus, A. 158. 210) nach: 2K,N,8,0,, + H,O = 
2K,NS,0,, + 2KHSO,; auch durch Oxydation von Sulfazotinsiiure mit 
PbO, oder Ag,O nach: K,HN,S,0,,-+ 0 =K,N,5,0,,--KOH unter 
vortibergehender Bildung von Oxysulfazotinsiiure (Raschig). Das 
K-Salz ist in kochendem H,O llésl.; Lsg. kann auch ohne Zersetzung 
lingere Zeit gekocht werden; aus heisser Lsg. kryst. es in glinzenden, 
durchsichtigen, monoklinen Tafeln; entwickelt mit Alkalien, Natronkalk 
ein Drittel des gesammten N als NH, nach: 3K,NS8,0,, + 9KOH = 
9K,SO, + NH,-+ N, + 3H,0; in schwach saurer Lsg. spaltet es zwei 
Sulfonsiuregruppen ab, zeigt noch bis zu einem gewissen Grade manche 
Higenschaften des NH,.OH, reduzirt KMnO, (Raschig). 

Claus betrachtet die Siure als ein Derivat des nicht bekannten Oxy- 
ammoniak ONH, und schreibt ON(SO,H),; Raschig hilt wegen dernahen 


Beziehungen zu Sulfazotinsiiure die Formel (S0,H),N<P>N(S0,H), 


fiir wahrscheinlicher. 
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Nitrosulfonsaure. 
Salpetrige Schwefelsiure. Bleikammerkrystalle. 
NO,.S0,.0H;. MG. 126,79. 


Geschichtliches. Von Danton und esas (A. ch. 59. 
529) beim H,S0,-Prozesse im Grossen beobachtet und darum Blei- 
kammerkrystalle genarint; von Davy zuerst rein dargestellt; die empi- 
rische Formel ist von We bier (J. pr. 85. 423; 100. 37), die Kon- 
stitution erst neuerer Zeit, besonders durch Mic ettae Pie und Schumann 
(B. 7. 1075), sicher ermittelt worden. 


Bildung. Aus SO, und konz., am besten rauchender HNO,; 

bei Abwesenheit von H,O wirkt SO, weder auf NO, noch auf N,0, 
(Davy); fliiss. SO, mit. N,0, gemischt gibt aut Zusatz von einigen 
Tropfen H,O unter stiirmischer Entwickelung von NO die Verbindung 
(Gaultier ae Claubry, A. ch. 45. 284); aus trockenem SO, und gas- 
férmigem N,O, bei Gegenwart von H,SO, (Weber, J. pr. 85. 493); 
aus tsa. SO, Pind HNO, (Sestini, ‘BI. [2] 10. 296): aus feuchtem 
SO, und fliias. N,0O, (Gaultier). Aus H,S0, mit NO (Bussy); nach 
Winkler (Z. 1869. 715) wird dabei so Fel O ‘aufgenommen, dass N,O, 
entsteht; mit N,O, (Weltzien, A. 115. 213; Girard und Pabst, ‘Bi. 
[2] 30. 531) nach: HO. S0,H + N,0, — NO, »-50,;H + NO.:OH; mit 
N,O, (Gay-Lussac, A. ch. 1. 394; ‘A. ‘Rose, P. A. 50. 161; Miiller, 
A. 122. le Weber, P.: A. 123. 341; 127. 543; 130. 277) nach 
N,0, + HO. 50,H = NO, .S0,H + NO, fOH mit NOCI nach NOCI + 
HO. SO, Mis A ONO. sO. H+ HC. Aus SO, mit HNO, (Débereiner, 
Schw. 8. 239; Ga lic Kuhlmann, A. ch. [3] 1. 116). Beim Ver- 
brennen von 1 Thi. S mit 2,5 bis 3 Thln. Salpeter in feuchter Luft 
(Reinsch, Jahrb. pr. Plana. 23. 147); im H,SO,-Prozesse bei un- 
geniigenden Mengen von H,O in den Bleikammern. 


Zur Darstellung leitet man SO, in gut gekiihlte, rauchende 
HNO, bis zur Ausscheidung eines Breies von Kryst., den man auf 
Ziegelsteinen tiber H,SO, trocknet (Weber); man fiigt zu H,SO, tiber- 
schiissige N,O, 20; ‘wischt die kryst. Masse mit N,O, und_ trocknet 
im Uotictrom bei 90 bis 30° oder im Vakuum (Gaultier; Miiller). 


Higenschaften. Vierseitige Siulen (Gay-Lussac), rhombische 
Siulen (Mtiller); gewohnlich federartige, auch blitterige, kérmg-kry- 
stallinische Masser farblos, durchsichtig bis duychicheiend = fon 
gibt beim Schmelzen ae Dimpfe (Weltzien); zerfallt dabei in 
Ss, 0,(NO,), + H,O; geschmolzen kann es auf 10° abgektihlt werden, 
beim Schiitteln erfolet unter Wirmeabgabe Erstarren (Provostaye, 
A. ch. 73. 362). Beim Lésen in H,O tritt unter Wirmeentwickelung 
Zerfall in NO und H,SO, ein; beim Kochen entwickelt die Lsg. noch 
viel NO: (Frémy); die kalte Lsg. enthiilt HNO, und HNO, (Gaultier), 
keine HNO, (A. Rose; Thomson). In konz. ‘H, SO, unyeriindert lésl.; 
die Lsg. kann auch ae. werden (Weber); bene Durchleiten von 
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trockenem SO, tritt nur theilweise Zersetzung ein; auf Zusatz von H,O 
werden rothe Diimpfe entwickelt (Weber); in der Wirme wird die 
Verbindung von SO, unter Entwickelung von N,O zersetzt (Frémy, 
C. r. 70. 61); in verd. H,SO, schwerer lésl. als in konz. (Miller); 
H,S80, vom SG. 1,6 lést schwierig, vom SG. 1,55 bis 1,70 lost in der 
Kilte ohne Gasentwickelung (Dana). Mit PCl, entsteht nach Michaelis 
und Schumann (1. ¢.) nach: NO,.S0,H + PC, = Cl.S0,H + NOC] + 
POCI, Sulfurylhydroxychlorid, was fiir die Konstitution beweisend ist. 
Mit NaCl, NaBr entstehen NOC! und NOBr, was als ein Beweis fiir 
das ‘Vorhandensein einer —ONO-Gruppe, nicht —NO,-Gruppe, an- 
gesehen wird (Girard und Pabst), und,demzufolge wire die Verbin- 
dung als Nitrosylschwefelsiure, NO an Stelle von H, zu betrachten. 


Nitrosulfonséureanhydrid. 


Schwefelsaures Stickoxyd (Rose). Salpetrigpyro- 
schwefelsiureanhydrid. 


. S,0;(NO.)>. 


Bildung. Aus NO und SO, (H. Rose, P. A. 47. 605; Kuhl- 
mann, A. ch. [8] 1. 116); die Bildung erfolgt nach: 2NO+3S0, = 
N,0,.280, + SO, (Briining, A. 98. 377); aus N,O, und fltiss. SO, 
unter Druck nach: 2N,0, + 280, = 8,0,(NO,), + N,O, (Provostaye, 
A. ch. 73. 362), wihrend unter gewéhnlichem Druck weder die Gase, 
noch die fliiss. Verbindungen auf einander wirken; aus N,O, und SO, 
beim Leiten durch ein rothgliihendes Rohr, auch beim Erhitzen yon 
Oxynitrosulfonsiiureanhydrid (Weber, A. 123. 339). Beim Durch- 
schlagen des Induktionsfunkens durch ein Gemenge von trockenem N, O 
und SO, oder SO, (Morren, A. ch. [4] 4. 293), durch ein solches 
yon S-Dampf und N,O oder NO (Chevrier). 


Zur Darstellung eignet sich am besten das Verfahren yon 
Rose; nachdem getrocknetes NO von SO, thunlichst absorbirt worden 
ist, wird allmiihlich bis zum Sieden erh. (Briining). 


Higenschaften. Harte, weisse, kryst. Masse; gerade, quadra- 
tische Siulen vom SG. 2,14 (Provostaye); 8. 217° (Briining); fingt 
bei 217° zu schmelzen an und ist bei 230° fltiss. (Provostaye); bei 
230° gelb, nahe dem Sied. gelbroth; siedet fast wie Hg, unzersetzt: 
destillirbar (Provostaye). In H,O unter Entwickelung von NO, Bildung 
von HNO, und H,SO, lésl. (Briining; Weber); lésl. in kalter H,SO, 
(Rose), nur in warmer (Provostaye); aus der Lsg. kryst. NO,.SO,H. 
Trockenes BaO wirkt bei gewéhnlicher T. nicht em, beim Erwiirmen 
kommt es ins Gliihen und geht in BaSO, iiber, wihrend rothe Diimpfe 
entweichen; mit NH, zersetzt sich die Verbindung nach: S,0,(NO,), + 
4NH, = 2(NH,)HSO, + 4N-+-H,0 (Provostaye). ’ 

_ Konstitution. Rose hielt es der Bildung zufolge fiir NO,SO,; 
die richtige empirische Formel ermittelte Provostaye; jetzt betrachtet 


man es als aed : 
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Nitrosulfonsdurechlorid. 
Chlorsalpetrige Schwefelsaure. 
NO, .SO,.C1. 


Bildung. Durch Einwirkung von NOCI auf SO,, wobei anfangs 
durch Kiihlen die heftige Reaktion zu missigen ist; spaiter wird zum 
Schmelzen erw. und so lange NOCI zugeleitet, als dieses noch aufge- 
nommen wird (Weber, A. 123. 383). 


Eigenschaften. Weisse, blittrige, der Stearinsiure ahnliche 
kryst. Masse; schmilzt beim Erwirmen unter theilweisem Zerfall in 
seine Bestandtheile, die sich beim Abktihlen wieder vereinigen; wird an 
der ‘Luft feucht, zerfaillt mit H,O in H,SO,, HCl und HNO,, resp. 
deren Zersetzungsprodukte; in rauchender H,SO, ohne Zersetzung lésl., 
in H,SO, lésl. unter Bildung von HO.SO,.Cl (Weber). 


Salpetersaure Schwefelsdure. 
N,0,.450,.3H,0. 


Bildung. Beim langsamen Einleiten von SO,-Dampf in stark 
gektihlte HNO,, bis die Fliiss. erstarrt. Durch Lisen in missig erw., 
etwas verd. HNO., Kryst. und Reinigen der Kryst. avf Ziegelstemen 
itiber H,SO, werden farblose, glinzende, sehr zerfliessliche Kryst, er- 
halten, welche beim Erhitzen braune Dimpfe und ein Sublimat von 
NO,.SO,H geben; lésl. in H,O unter Zerfall in HNO, und H,80, 
(Weber, P. A. 142. 602). 

sO = ONO; 
Konstitution nicht feststehend; vielleicht sq —9 é 
*_OH 


Untersalpetersaure Schwefelsaure. 
N,0,.250,. 


Bildung. Durch Einwirkung von NO,-Dampf auf SO, unter 
Erwarmung, die durch Abkiihlen gemissigt werden muss; bei voll- 
stindiger Sattigung des SO, entsteht eine weisse, schmelzbare, kryst. 
Masse, die in hoherer T. in O und §,0,(NO,), zerfillt (Weber, P. 
A. 123. 339). 

—ONO, 


Konstitution nicht feststehend; vielleicht 8 ive () : 
50;No 
2 


von Sommaruga. 


Phosphor. 


P; AG. 30,96; MG. entsprechend P, in niedrigen Tn.; unter P, 
in Weissglut. W. 3 und 5. 


Geschichtliches. Die Entdeckung des P wird gewohnlich Brand 
in Hamburg zugeschrieben, der ihn 1674 zufillig beim starken Krhitzen 
von eingedampftem Harn erhielt. Kunckel m Wittenberg, der von der 
Darstellung aus Harn Kenntniss erhalten hatte, von Brand aber tiber das 
Verfahren selbst nichts Niheres erfahren konnte, will ihn selbstiindig 
entdeckt haben, was von seinem Freunde Kirchmaier im einer Dis- 
sertation Noctiluca constans 1676, wie von Kunckel selbst in seimer 
Schrift De phosphoro mirabili 1678 veréffentlicht wurde. Anfangs des 
18. Jahrh. wurde P von Hankwitz in London fabrikmiissig darge- 
stellt, war aber noch immer eine kostbare Substanz. Erst nach Ent- 
deckung der Phosphorsiiture in den Knochen, die von Gahn 1769 
oder von Scheele 1771 gemacht wurde, sind in der Darstellung des 
P wesentliche Verbesserungen erfolet. Im 18. Jahrh. wurde P von 
anderen phosphorescirenden Kérpern durch die Bezeichnungen Brand- 
scher, Kunckel’scher, Krafft’scher, Boyle’scher, auch englischer, 
zumeist Harnphosphor unterschieden; nach Aufstellung der anti- 
phlogistischen Nomenklatur, durch welche alle anderen als Phosphore 
bezeichneten Kérper andere Namen erhielten, blieb der Name fiir den 
P allein in Gebrauch (Kopp, Gesch. Bd. 3. 329). Den rothen, amorphen 
P endeckte Schrétter 1845. 


Vorkommen. Freier P findet sich wegen seiner Oxydirbarkeit 
nicht in der Natur; Phosphorsiiure findet sich in der Form von 
Salzen. Das wichtigste derselben ist Ca,P,0,, in Verbindung mit 
Ca(Cl.Fl) als Apatit 3Ca,P,0,-+Ca(Cl, FI); nicht reine Varietiiten 
werden als Phosphorit, Osteolith, Staffelit bezeichnet, und enthalten, 
wie die chemisch hieher gehérigen Koprolithen, ausser den im Apatit 
vorkommenden Verbindungen Karbonate und Silikate yon Ca und Mg, 
oft auch Thon. Andere Phosphate sind: NH,.MgPO,-+ 6H,0O Struvit; 
3 Pb,P,O, + Pb(Cl, FL) Pyromorphit, Griin- und Braunbleierz; Cu,P,0, 
+3Cu(OH), Phosphorocalcit, sowie iihnliche basische Cu-Phosphate 
Libethenit, Ehlit; Xenotim ein Y-Phosphat; 2 Al,P,0,-+ Al,(OH), +9H,O 
Wawellit; Al,P,0,-+(Mg,Fe)(OH), Lazulith; auch Kalait, Variscit, 
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Fischerit, Peganit, simmtlich H,O-haltige Aluminiumphosphate; Ambly- 
gonit ein Aluminium-, Lithium-, Natriumfluorophosphat; Fe,P,0, + 
8H,0 Vivianit; von praktischer Bedeutung sind neuester Zeit die basische 
Phosphate enthaltenden Fe,0,-Mineralien, wie Raseneisenstein, Limonit, 
Chamoisit geworden wegen der Gewinnung von P-Verbindungen aus den 
bei ihrer Verhiittung nach dem Thomas-Verfahren fallenden Schlacken. 
Kleime Mengen yon Phosphaten finden sich in der Ackererde, aus der sie 
als lésl. saure Salze in die Pflanzen, besonders die Cerealien gelangen ; die 
Tabakpflanzen nehmen gleichfalls reichlich Phosphate auf. Aus den 
Pflanzen gelangt Ca,P,0, in die Herbivoren und aus diesen in den 
Organismus der Carnivoren und des Menschen. Die Knochen der Wirbel- 
thiere, gegenwirtig noch immer das wichtigste Material fiir die Gewinnung 
des P, auch die Zihne, bestehen der Hauptsache nach aus Ca,P,0,; 
die aus der Nahrung nicht assimilirte H,PO, geht in den Faces als 
Ca,P,0,, im Harn als H,MgP,0, aus dem Korper ab. Bei eintreten- 
der alkalischer Reaktion des Harns in Folge der Zersetzung des Harn- 
stoffs und Bildung von NH,-Salzen scheidet sich aus ihm NH,MegPO, 
ab, das am hiiufigsten auftretende Harnsediment. 


Darstellung. Dhieselbe beruht auf der Reduktion der H,PO, 
durch C in hoher T.; statt reiner H,PO, benutzt man Ca-haltige Siure, 
richtig das saure Salz CaH,P,O,, weil sich dieses vollstiindiger ent- 
wiissern lisst und deshalb weniger H,P, somit eine bessere Ausbeute an 
P gibt, als reme H,PO, (Graham, Lehrb. 2. 172); Ca-freie H,PO, ver- 
fliichtigt sich reichlicher als Ca-haltige (Javal, A. ch. 14. 207). Bei 
der fabrikmiissigen Darstellung zerfallt der ganze Prozess in folgende 
Operationen: 1. das Weissbrennen der Knochen in Schachtéfen zur 
volistiindigen Zerstérung der in denselben enthaltenen organischen Sub- 
stanzen; 2. Ueberfiihren des Ca,P,O, in saures Salz nach: Ca,P,O, 
+ 2H,SO, = CaH,P,0,-+2CaSO,, indem die durch Stampfen oder 
Zerquetschen zerklemerten, gebrannten Knochen in mit Pb ausge- 
fiitterten Holztrégen mit heissem H,O angeriihrt und mit portionen- 
weise zugefiigter H,SO, zersetzt werden; 3. Abziehen der durch voll- 
stiindiges Absetzen des CaSO, geklirten Lsg. von CaH,P,0,, Hindampfen 
derselben und Zumischen von gréblichem Holzkohlenpulver. Werden 
nach Fleck (Verbessertes Verfahren der Phosphorfabr. Leipzig 1855) 
die Knochen nicht weiss gebrannt, sondern lést man durch HCl das 
Ca,P,0, und benutzt die zurtickbleibende Knorpelsubstanz zur Leim- 
fabrikation, so kann die salzsaure Lsg. oder der durch Krystallisation 
daraus gewonnene CaH,P,O, ebenso behandelt werden; 4. Austrocknen 
und starkes Erhitzen des Gemenges, das durch H,O-Abgabe sich nach: 
CaH,P,0, = Ca(PO,), + 2H,O in Metaphosphat verwandelt; 5. Reduk- 
tion eines Theiles des darin enthaltenen P nach: 3Ca(PO,), + 10C =P, 
++ Ca,P,0,+10CO, wobei zwei Drittel als P gewonnen werden, ein 
Drittel als Ca,P,0;, welch letzterer wieder in den Prozess (siehe 2) 
einbezogen wird; die Reduktion von P kann auch erfolgen nach: 
2CaP,0, + 5C =P, + Ca,P,0,+5CO0, die Ausbeute somit unter zwei 
Drittel des vorhandenen P herabgehen, weshalb nach Wéhler (P. 
A. 17. 179) der Masse zweckmiissig Quarzsand zugemischt wird; die 
Reduktion verliuft dann nach: 2CaP,0, + 2Si0, + 10C= P, + 2Casi0, 
- +1000 und es kann somit der ganze P als solcher gewonnen werden. 
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Die Dest. wird in flaschenformigen Retorten aus feuerfestem Thon in 
Galeerendfen ausgefiihrt und die T. muss so hoch gesteigert werden als 
nur mdglich; als Vorlagen zur Kondensation der P-Dimpfe dienen 
topfartige Gefiisse aus Thon, gewdhnlich zu zweien verbunden, die zum 
Theil mit H,O gefillt sind, in welches kupferne mit den Retorten ver- 
bundene Rohren eintauchen; die nicht kondensirbaren Dimpfe, CO und 
PH, entweichen und verbrennen an der offenen Tubulatur der zweiten 
Vorlage; jede Dest. erfordert 36 bis 48 Stunden (iiber technische De- 
tails vergl. Bolley’s Handb. der chem. Technologie; Fabrikation chem. 
Produkte aus thierischen Abfillen von Fleck, Braunschweig 1862). 
Andere Methoden: Zersetzung eines Gemenges von Ca,P,0, und 
Kohle durch HCl in Gltihhitze (Cari-Montrand, C. r. 38. 864), auch 
Dest. von natiirlichem oder durch Fallen von CaH,P,0, mit Pb(C,H,0,). 
bereitetem Pb,P,0, mit Kohle (Fourcroy und Vauquelin; Berzelius) 
haben keine praktische Bedeutung erlangt. Da das gew6hnliche Verfahren 
der P-Gewinnung umstiindlich und die Ausbeute auch oft unbefriedigend 
ist, so hat es nicht an Bemiihungen gefehlt, P direkt aus der Knochen- 
asche oder anderen billigen Phosphaten darzustellen. Brisson (Polyt. 
Centralbl. 1870. 406) schlug vor, die gebrannten Knochen mit Quarz und 
Sand zu mengen, zur Bildung eines leicht schmelzbaren Silikates Na,CO, 
zuzusetzen, und die Reduktion zur Erzielung der néthigen hohen T. in 
einem Schachtofen mit Geblise auszufiihren; selbstverstiindlich miisste 
der Gebliseluft durch die Kohle der ganze O entzogen werden, da 
sonst keine Reduktion eintreten kann; iiber Erfolge des Verfahrens 
ist nichts bekannt geworden. Versuche, P durch Sand und Kohle aus 
Thomasschlacke direkt zu gewinnen, haben nach Readman (Journ. 
Soc. Chem. Ind. 9. 473) keinen Erfolg gehabt, da nur Phosphoreisen 
gebildet wird; aus Ca,P,O, kénnen ohne Flussmittel, allerdings nur bei 
sehr hoher T., direkt bis 72,2 °/o des darin enthaltenen P gewonnen wer- 
den. Neuester Zeit scheint die Darstellung im elektrischen Schmelz- 
ofen von Cowles (vergl. bei Al) bessere Erfolge zu geben. Aus Ca,P,0, 
auch Al,P,0, (Rodondophosphat) kénnen mit einem Strom von 60 
bis 70 Ampéres und 250 Volts und mit einer Elektrode von 9 Kohlen- 
stiiben bis 86°%0 P der Beschickung gewonnen werden; derselbe ist unge- 
fihr so rein, wie auf gewdhnliche Art bereiteter P; der Prozess kann 
auch zu einem kontinuirlichen gemacht werden (Readman, Journ. 


Soc. Chem. Ind. 10. 445). 


Reinigung des rohenP. Der in den Vorlagen sich konden- 
sirende P bildet gelbrothe, zum Theil durchscheinende, oft mit rothem 
amorphem P bedeckte Massen; in der zweiten Vorlage sammelt er sich 
als lockere, gelbrothe, auf H,O schwimmende Masse an. Zur Reinigung 
wurde er friiher unter H,O geschmolzen und durch Leder gepresst; 
jetzt werden hierzu Platten von pordsem Stein benutzt, und bleibt auf 
denselben ein Gemenge von Kohle und rothem P zuriick, das bei einer 
folgenden Dest. mit verarbeitet wird; auch durch Dest. des unter H,O 
geschmolzenen, mit Quarzsand gemischten und durch Abkiihlen zum 
Krstarren gebrachten rohen P aus gusseisernen Retorten, oder durch 
Hrhitzen mit K,Cr,0, und H,SO, (Wéhler, A. 45. 249) wird P von 
den angegebenen Verunreinigungen befreit. As, herriihrend von der 
Darstellung des CaH,P,0, mit As,O,-haltiger H,SO,, lisst sich durch 
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‘Dest. nicht entfernen, sondern geht mit iiber (Wittstock, P. A. 31. 126); 
durch Digestion mit HNO, vom SG. 1,1 kann die Hauptmenge von 
“As binnen einer halben Stunde entfernt werden; nur durch wiederholte 
Digestion mit neuen Mengen HNO, wird ein As-freier P erhalten, 
doch werden dabei °/6 des P oxydirt (Birwald, Berl. Jahrb. 32. 2, 113); 
durch Schmelzen des P auf dem Wasserbade und Einwirkung von 
frischbereitetem NaBrO unter hiufigem Umriihren werden As und der 
nicht glasige P schnell gelést, glasiger P nur sehr langsam angegriffen 
(Denigés, Journ. Pharm. Chim. [5] 25. 237). Ueber Reinigung von 
P mit alkoholischem KOH oder mit CS, vergl. Béttger (Schw. 67. 
141 und 68. 141). 

Der gereinigte P wird geschmolzen und durch Aufsaugen in Glas- 
roéhren und Erstarrenlassen in Stangenform gebracht, und unter H,O 
oder Gemischen von H,O mit Alk. oder Glycerin, die nicht gefrieren, 
aufbewahrt. Die Ausbeute an gereinigtem P betragt 8 bis 10°o des 
Gewichtes der gebrannten (Payen), 4,4°o der frischen (Fleck) Knochen; 
die Fabrik von Violet in Paris soll 5,7°o erzielen; fiir Ca;P,0, berechnet 
20°%. Um P zu granuliren, wird er geschmolzen, mit Alk. von 36° 
B. (Casaseca, J. Pharm. 16. 202), mit Lsg. von Harnstoff (Béttger, 
Beitrage 1. 65; 2. 127), von Salzen, Zucker u. A. (Blondlot, 
J. Pharm. [4] 1. 73) bis zum Erstarren geschiittelt, das abgesetzte 
P-Pulver wird mit H,O gewaschen; nach Schiff (A. 118. 88 und Suppl. 
4, 37) wirken die hierbei verwendeten Lsgn. durch die chemische Natur 
der gelésten Substanzen, ihr SG., ihre Schleimigkeit oder durch Gas- 
bildung; feine Vertheilung gelingt nur mit reinem, wasserhellem P. 


P ist in mehreren allotropen Modifikationen, kryst. und amorph 
bekannt. 

1. Gewoéhnlicher, farbloser, octaédrischer, nichtmetal- 
lischer P. Higenschaften. Der durch Dest. gewonnene P gehért 
dieser Modifikation an; farblos; langsam erstarrt durchsichtig; rasch 
erstarrt triibe; fettglinzend, in der Kiilte spréde und briichig, bei ge- 
wohnlicher T. weich, knetbar wie Wachs. Kryst. beim Erstarren 
grosserer Mengen von geschmolzenem P in erbsengrossen Octaédern und 
Dodekaédern (Trautwein, Buchner, Kastn. Arch. 10. 127; 504); 
aus OS, in Dodekaédern (Mitscherlich, A. B. 1855. 409), aus fliich- 
tigen Oelen in Octaédern (Pelletier); durch Sublimation beim Ein- 
schliessen einer P-Stange in einer mit der Sprengel’schen Pumpe 
evakuirten, zugeschmolzenen Glasréhre wihrend vier bis sechs Wochen; 
in gewohnlicher T. und bei Abschluss des Lichtes bilden sich Kryst. 
von 3 bis 5 mm Durchmesser, welche farblos, prichtig diamantglinzend, 
von grésserem Refraktionsvermégen als Diamant, ausserordentlich flachen- 
reich sind (194 bis 218 Flichen aller méglichen Kombinationen an einem 
Kryst. beobachtet), am Lichte jedoch unbestindig, gelb und undurch- 
sichtig werden (Douglas, Hermann, Tagbl. Naturf.- Vers. Wies- 
baden 1873. 128); durch mehrtiigiges Hintauchen eines mit P beschickten 
O-frei gemachten, zugeschmolzenen Rohres in H,O von 40° bei Licht- 
abschluss entstehen kubische, diamantglinzende, im Lichte durchsichtig 
bleibende, aber sich rubinroth farbende Kryst. (Blondlot, C. r. 63. 
397). SG. des festen P 1,826 bis 1,840 (Schrétter), 1,826 bei 10° 
(Kopp, A. 93. 169); des fitiss. P 1,88 bei 45° (Schrétter); 1,743 
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bei 44° (Kopp), des festen bei 85° 1,823, des bei 35° fliissig ge- 
gebliebenen 1,763 (Gladstone und Dale, Phil. Mag. [4] 18. 30), 
1,896 (Béckmann, Schw. J. 5. 243), 2,0332 (Fourcroy); durch alko- 
holisches KOH gereinigter hat bei 17° SG. 2,089 (Béttger, Schw. 
J. 67. 141); neuere Bestimmungen von Pisati und de Franchis (B. 
8. 70) ergaben fiir festen P bei 0° 1,83676, bei 20° 1,82321, bei 44° 
1,80681, fiir fliiss. P bei 40° 1,74924, bei 100° 1,69490, bei 200° 
1,60270, bei 280° 1,52867. Das Volumen des festen P bei t°, be- 
zogen auf dasjenige bei 0° ist V, = V + 0,000200t + 0,000000115 t?; 
das Volumen des fliiss. zwischen 50 und 280° ist V, = V;, + 0,5002969 
(t—50) + 0,0000002115 (t-—50)?; der mittlere Ausdehnungskoéffi- 
cient des festen P fiir 1° K—0,0003674 + 0,000000211t; der des 
fliiss. von 50° aufwiirts K — 0,0005167 + 0,000000370 (t—50). Der 
Ausdehnungskoéfficient ist zwischen 8,3° und 15,8° 0,000351, zwischen 
15,8° und 41,1° 0,000371, zwischen 15,8 und 43,1° nach. einer 
anderen Methode bestimmt 0,000369; in eimer anderen Versuchsreihe 
wurde fiir die gleichen Intervalle gefunden 0,000366, 0,000396, 0,000397) 
im Momente des Schmelzens betrigt die Ausdehnung 3,40°o (Kopp, 
A. 93. 129); er ist bis zum 8. 44,1° fast regelmiissig, dariiber hinaus 
erfolgt ohne wahrnehmbare Aenderung der T. plétzliche Zunahme des 
Vol.; ftir festen P ist der Ausdehnungskoéfficient zwischen 0° und 
44,1° 0,000372, fiir fltiss. P zwischen 50° und 26° (Erstarrungspunkt) 
0,00056; das Vol. des fliiss. und festen P verhilt sich bei 40° wie 
1,03556:1, bei 44° wie 1,0504:1; nach Kopp bei 44° wie 1,0343: 1; 
beim 8. wie 1,0345:1, was mit der Zahl Kopp’s in Uebereinstimmung 
(Leduc, C. r. 113. 259). 

Beim Erwiirmen auf 34,33° wird P spréde, leicht pulverisirbar; 
schmilzt bei 44,5° (Davy, N. Ed. Phil. Journ. 6. 130); ktihlt sich 
geschmolzen bis 37,5° ab, erstarrt dann unter Steigerung der T. bis 
45° (Pelletier, A. ch. 4.3); 8. 46,25°; Erstarrungspunkt 40°, dabei 
sich auf T. des S. erwirmend (Heinrich); 8S. 44,2° (Desains, C. r. 
23. 149; Person, A. ch. [8] 21. 295), 44,3° (Schrétter), 44° (Kopp). 
Geschmolzener P zeigt Ueberschmelzung, besonders beim langsamen 
Erkalten unter einer alkalischen Fltiss. oder beim Verdunsten einer 
CS,-Lsg. unter H,O; kann bis +4° abgektihlt werden, erstarrt aber 
bei Beriithrung mit einem festen Kérper, besonders P (Bellani, Giorn. 
di fisica 1813; H. Rose, P. A. 32. 469; Grotthus, N. Gehl. 9. 228; 
Kallhofert, J. pr. 50. 1); mehrfach dest. P blieb 36 Tage fliiss., 
wurde selbst bei —5° nicht fest, auch nicht durch Erschtitterung; wohl 
aber beim Rothwerden in diffusem Lichte (Schrétter). Sied. 290° 
(Pelletier, A. ch. 4.3), 288° (Dalton), 260° (Mitscherlich), 250° 
(Heinrich); gibt farblosen Dampf, dessen D. 4,42 (Dumas), 4,58 
(Mitscherlich), 4,85 bei 500°, 4,50 bei 1040° (Deville und Troost, 
C. r. 56, 891); ftir P, berechnet 4,294; in Weissglut bei 1484° ist 
D. 8,632, bei 1677° 3,226, woraus sich fiir diese T. Dissociation ergibt 
(V. Meyer und Biltz, B. 22.725). Die Tension des P-Dampfes be- 
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doch .findet Verdampfung schon weit unter dem Sied., schon bei 40° 
unter normalem Luftdruck, bei noch niedrigerer T. im Vakuum statt; 
verfliichtigt sich mit Wasserdimpfen. P-Dampf enthaltender H ver- 
brennt mit griiner Flamme, eine héchst empfindliche, zum Nachweis 
von selbst sehr geringen Mengen von P geeignete Reaktion; das Spec- 
trum einer solchen Flamme zeigt zwei sehr helle griine Linien (Mulder; 
Christofle und Beilstein, C. r. 56. 399), fiinf Linien (Salet, A. 
ch. [4] 28. 56), die Flamme, des in Luft verbrennenden P ein Banden- 
spectrum (verg]l. auch Ciamician, A. W. 78. 867). 

Spez. Wiarme fiir +13 bis 36° 0,2020 (Kopp, Suppl. 3. 290), 
fir +7 bis 30° 0,1895 (Regnault), fiir —21 bis +7° 0,1788 (Per- 
son), fiir —78 bis 10° 0,1740 (Regnault); spez. Wiarme des fitiss. 
0,2045 (Person). P leitet weder im festen noch fliiss. Zustande die 
Elektricitiit (Faraday); fliiss. P leitet den Strom einer Batterie von 
60 Hlementen (Knox, Phil. Mag. 16. 188). 

Octaédrischer P ist unlésl. in H,O und Alk., etwas lésl. in Ae., aithe- 
rischen und fetten Oelen; in konz. Hssigsiure bei lingerem Erwirmen 
lést sich ca. 1°%o, durch Abkiihlen daraus nicht abscheidbar, durch H,O 
fallbar (Vulpius, A. P. 20. 353); in Glycerin lésl. bis 0,2 °Jo bei ge- 
wohnlicher T. (Klever, Ch. C. 1872. 484); reichlich lisl. in CS,,8,CL,, 
auch in fliiss. Schwefelphosphor; daraus beim Abktihlen kryst. Geléster 
P schmeckt scharf, widerlich, ist sehr giftig; Geruch knoblauchartig, 
was von QO, und H,PO, herriihren soll, wihrend P-Dampf geruchlos 
ist (Schénbein, P. A. 7. 377). Entziindet sich bei Luftzutritt bei 
60°, in niedrigerer T. schon oxydirbar. Das Mol. besteht aus P, 
(vergl. oben D.); die Erhéhung des Sied. der Lsg. in CS, (Beck- 
mann, O. 5. 76), auch die Gefrierpunktserniedrigung in Benzollsg. 
(Hertz, O. 6. 358) geben Zahlen, die auf P, stimmen; Paterno und 
Nasini (Rendic. Ac. Lincei [4] 4. 1) fanden nach letzterer Methode 
Zahlen zwischen P, und P,. 

Im Dunkeln zeigt P die Erscheinung des Leuchtens, Phosphores- 
cirens; was die Ursache ist, steht nicht ganz fest. In niedriger T. 
tritt nach Berzelius (Lehrb. 5. Aufl. 1. 195) und Marchand UJ. pr. 
50. 1) Leuchten ohne Oxydation, nur durch Verdampfung ein; es tritt 
in allen Gasen und Dimpfen ein, die chemisch nicht mit P reagiren, 
nur ist dazu hédhere T., mitunter T. des Sied. erforderlich; in O noch 
bei —12°, in Luft bei —3° (Marchand). Das Leuchten ist nur eine Folge 
der Oxydation, nicht bloss der Verdampfung; daher tritt kein Leuchten 
in der Torricelli’schen Leere, in ganz O-freien Gasen ein (Mitscher- 
lich); in mit etwas O verunreinigten Gasen nur so lange, als O vor- 
handen ist (Fischer, J. pr. 35. 342 und 39. 48; Schrotter, J. pr. 
58. 158; Meissner, Unters. iiber den Sauerstoff, Hannover 1863, 8S. 223; 
Miller, B.3. 84; Joubert, C.r. 78. 1853); in reinem O unter Normal- 
druck tritt Leuchten nicht ein, weil P sich mit einer Oxydschicht be- 
deckt; es tritt aber wieder ein, wenn dieselbe durch vorsichtiges Schmelzen 
zerrissen wird (Marchand); es tritt nicht ein, ebenso auch keine Oxy- 
dation; dieselbe erfolgt sofort und damit tritt auch Leuchten ein, wenn 
bevel?,5° aufs1.5 Vol..O0.1: Vol. N, beic16° aut-1 Vol. 0.1 Vol: H 
zugesetzt, somit der O verd. wird (Miiller 1. ¢.). Das Leuchten 
kann auch eine Folge der Oxydation des P-Dampfes sein und tritt 
deshalb nur ein, wenn solcher sich reichlich bilden kann; es erfolgt deshalb 
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nicht in reinem O unter atmosphiirischem Druck ; sofort aber bei Vermin- 
derung des Druckes auf ein Fiinftel in Folge der lebhafteren Verdampfung 
des P (Schweigger; Davy; Corne, Journ. Chim. Pharm. [5] 6. 17); 
unter héherem als atmosphiirischem Druck leuchtet P in der Luft mcht 
(Hellwig; Davy); bei 1,5 Atm. tritt Leuchten erst bei einer T. ein, 
bei der Schmelzen und dann Entziindung erfolgt (Davy). Das Leuchten 
beruht wahrscheinlich auf Bildung von Ozon; die bei der langsamen 
Oxydation des P auftretenden Nebel sind hauptsiichlich NH,NO, (Schén- 
bein), sie bestehen aus P-Dampf, H,PO,, H,PO,, sind frei von O,, 
enthalten H,O, und NH,NO, nur als zufillige Bestandtheile (Schmid, 
J. pr. 98. 414). Durch Anwesenheit von Dampfen von HCl, S, NH,, 
C,H,O, in Luft wird das Leuchten nicht verhindert (Davy; Graham), 
wohl aber bei Gegenwart von Cl, Br, J, HS, SO,, N,O, N,O,, PH,, 
CH,, C,H,, CS,, Ae., Alk., Steinél, Terpentinél, Kreosot u. a. m. (Davy; 
Graham; Vogel, Gilb. Ann. 45. 63 und 48. 375); Dampf von 
Kampher wirkt nicht hemmend (Graham), wirkt hemmend (Davy); 
Dimpfe von Theer, Pfefterminz-, Terpentin-, Citronenél, Benzin, auch 
Ae. verlangsamen die Oxydation des P sehr (Deschamps, C. r. 52. 355). 


P ist in hohem Masse giftig, ruft drtliche Entziindungen her- 
vor, wirkt durch Resorption auch auf das Nervensystem ein; fiir Er- 
wachsene ist die tédtlich wirkende Menge 0,2 bis 0,5 g; wird Phos- 
phordampf in kleineren Mengen anhaltend eingeathmet, so bewirkt er 
eine chronische Vergiftung, die sich besonders in einer eigenen Art von 
Knochennekrose, speziell der Kiefer, fiussert. Nach toxischen Dosen 
erfolet beim Menschen transitorische Vermehrung der rothen Blut- 
kérperchen ohne Steigerung des Himoglobingehaltes und wesentliche 
Verminderung der Leukocyten; beim Kaninchen tritt deutliche Ver- 
mehrung der Leukocyten ein; bei Hiihnern eine enorme Zerstérung 
der rothen Blutk6rperchen und bedeutende Leukocytose (Taussig, Arch. 
exper. Path. 30. 161). Terpentinél, das wie gewoéhnlich Ozon und 
H,O enthilt, ist nach Kohler (Berl. Klin. Wochenschr. 1870. 50) ein 
Gegengift gegen P; Thiere, die gleichzeitig beide Substanzen erhalten, 
zeigen keine Verfettung oder andere Folgen von P-Vergiftung, ihr Harn, 
die Fiices enthalten niemals P. Dabei entsteht eine schon von Jonas 
(A. 34. 238) beschriebene, aber nicht niher untersuchte kryst., wall- 
ratartige Verbindung, die durch Liésen in Alk. vom P getrennt werden 
kann, sauer reagirt, an der Luft sich zersetzt; sie ist lésl. in Alk., 
Ae., Petroliither, Benzol, Alkalien, gibt mit alkoholischen Lsgn. von 


I 
essigsaurem Ba, Pb, Cu Niederschliige von der Formel C,,H,,-POR, 
Salze der terpentinphosphorigen Siiure; diese Verbindung wird mit 
dem Harn abgeschieden, der nicht veilchenartig, sondern nach Opodel- 
dok riecht (Kéhler, Berl. Klin. Wochenschr. 1870. Nr. 50). Trotz 
der leichten Oxydirbarkeit gelingt in organischen Massen, Leichen 
u. s. w. der Nachweis als unoxydirter P nach dem von Mitscherlich 
angegebenen, auf dem Phosphoresciren von dampfférmigem P beruhen- 
den Verfahren oft noch nach langerer Zeit post mortem. Fischer 
und Miiller (Fr. 15. 57) konnten in Thierkadavern nach 4 bis 8 Wochen 
P in Substanz, nach 12 Wochen noch H,PO,, nach 15 Wochen nur 
mehr H,PO, nachweisen; Elvers (Eulenburg Vierteljahrschr. 25. 25) 
gelang bei einer menschlichen Leiche der Nachweis von P aus dem In- 
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halte des Darmkanals noch nach 8 Wochen, wiihrend der Magen keinen 
P mehr enthielt; aus dem nicht verscharrten Kadaver eines Huhnes 
konnte Medicus (Fr. 19. 164) nach 23 Tagen noch P isoliren. 

Gewoéhnlicher P wird durch alle O-reichen Verbindungen leicht 
angegriffen; die Oxydation kann unter mehr oder weniger heftiger 
Detonation durch Schlag, Stoss oder durch Reiben des Gemenges von 
P und Oxydationsmittel erfolgen; es beruht hierauf die Anwendung 
des P zur Herstellung der Massen fiir die gewéhnlichen Ziindhélzchen. 
P zersetzt H,O bei 250° unter Bildung von PH, und H,PO, (Schrét- 
ter); bei Zutritt von O erfolgt Zersetzung schon bei 100° (Gross 
und Higgins, Ch. N. 39.130). Mit den Halogenen vereinigt er sich 
direkt, mit HBr reagirt er schon unter 100°, besser im geschlossenen 
Rohre bei 120° unter Bildung von PH,Br; mit HJ in wisseriger Lsg. 
bei 160° nach: 5P + 8HJ = 2PH,J + 3PJ,; HJ-Gas wirkt schon beim 
Leiten iiber P em, gibt dieselben Verbindungen (Damoiseau, OC. r. 
91. 883). Mit S verbindet sich P direkt, wahrgcheinlich aber nur zu 
emer kleinen Zahl von Verbindungen, Gemenge kiénnen in beliebigen 
Verhiltnissen erhalten werden (vergl. P und 8); 50, wirkt heftig 
unter Bildung von 3P,0,.2S80,, das an der Luft allmahlich zu P,O, 
und SO,, durch H,O augenblicklich zersetzt wird (Adie, Ch. N. 63. 
102). Trockenes NH, wirkt nicht em (Commaille, Journ. Chim. 
Pharm. [4] 40. 184); P kann darin ohne Verinderung verfltichtigt 
werden; aus wisserigem NH, und P entsteht fester P,H,; alkoholisches 
NH, verindert P allmihlich unter Griinfirbung; derartiger P enthilt 
indess nur Spuren von NH, (0,03 %/o); wasserige Lsg. von Ammonium- 
karbonat ist ohne Wirkung. Aetzende Alkalien geben beim Erwarmen 
mit P Hypophosphite und PH,; H,O-freie Oxyde, wie CaO, geben 
beim Ueberleiten von P-Dampf iiber das erh. Oxyd Phosphat neben 
P-Metall. In Benzol geléster P gibt mit alkalischen Lsgn. von §n, 
Cd, Pb, Cu, Ag, Ni Fallungen, die wechselnde Mengen von P ent- 
halten und offenbar Gemenge von Phosphiden und Phosphorsauerstoff- 
verbindungen der Metalle sind (Oppenheim, B. 5. 979). Obwohl 
kein Leiter der Hlektricitat, reduzirt nach Béttger (Jahrb. phys. Verein 
zu Frankfurt 1872/73. 14) P gewisse Metalle aus ihren Lsgn., so Cu 
aus CuSO,, Au aus AuCl,, Pd aus PdCl,; aus AgNO, entsteht Ag,P; 
nicht reduzirt werden Zn-, Cd-, Fe-, Co-, Ni-, U-, Pt-Salze. 


Anwendung. Zur Herstellung der Ziindmassen von Ziind- 
hédlzchen, die gewéhnlichen P und ein Oxydationsmittel, zumeist PbO,, 
durch ein Klebmittel (Leim) verbunden enthalten; durch Zusatz von 
KClO, zur Masse entziinden sich die Hélzchen mit einer leichten 
Detonation, Krachen. Er dient auch zu Brandgeschossen, zur Berei- 
tung von Theerfarben, Phosphorbronze, Phosphorsiureanhydrid, Aethyl- 
und Methyljodid, HJ ete., seltener als Arzneimittel. Als Gift zur Ver- 
tilgung von Miusen, Ratten etc. 


2. Amorpher P nach Schrétter, amorpher metallischer P 
nach Hittorf, rother P. Bildung. Aus dem gewohnlichen durch den 
Einfluss des Lichtes besonders der violetten Strahlen; dabei ist es 
gleichgiiltig, ob P sich in Luft, indifferenten Gasen, im Vakuum, auch 
unter H,O oder anderen Fliiss. befindet; die Umwandlung findet: nicht 
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durch die ganze Masse statt, ist keine Oxydbildung, wie friiher ange- 
nommen wurde, auch findet nicht Bildung von PH, statt (Schrétter, 
A. W. 1. 130; 2. 441; 8. 241; 9. 414). Im Vakuum verdampft ge- 
wohnlicher P und setzt sich als braunrother Ueberzug von amorphem P 
auf den Gefiisswandungen ab; in CS, geliéster P scheidet sich durch 
Belichtung als rother P aus (Corenwinder, A. ch. [3] 30. 242); 
das durch eine Lsg. in OS, hindurchgehende Licht enthilt noch alle 
leuchtenden Strahlen, in der Niihe der Linie H merklich geschwiicht; 
ausserdem die weniger brechbaren ultravioletten Strahlen, die brech- 
bareren jenseits der Linie N sind verschwunden (Lallemand, ©. r. 
70. 182). Durch Wirme erfolgt die Umwandlung in rothen P wie 
durch Licht (Schrétter), jedoch bei weitem rascher; in einer O-freien 
Atmosphire, auch in CO,, erfolgt sie bei 240 bis 250° allmihlich, 
bedarf zur Vollendung mehrerer Tage; beim Erhitzen durch 8 Tage 
auf 260° enthilt der gebildete amorphe P nur sehr wenig gewdhnlichen 
(Schrétter), doch findet bei dieser T. schon Riickbildung statt 
(Schrétter), wihrend nach Hittorf (P. A. 126. 193) eine solche selbst 
in betrichtlich héherer T. nicht eintritt. Wird nach Hittorf (1. ¢.) 
gewohnlicher P in geschlossenen Gefiissen von Glas oder Gusseisen 
tiber 300° erh. und dadurch auch dem von den eigenen Diimpfen 
hervorgebrachten Druck ausgesetzt, so ist die Umwandlung in wenigen 
Minuten vollendet; bei der nach dieser Methode betriebenen fabrik- 
missigen Darstellung bleibt meistens etwas gewéhnlicher P unver- 
indert und wird dem Rohprodukt durch Ausziehen mit CS, entzogen. 
Nach Nicklés (C. r. 42. 646) wird dasselbe mit CS, und einer Lsg.- 
von CaCl, vom SG. 1,349 bis 1,384 zusammen geschiittelt, der amorphe 
P setzt sich am Boden des Gefiisses ab, die CS,-Lsg. des gewéhnlichen P 
schwimmt auf der CaCl,-Lse., wird abgezogen und durch Waschen mit 
H,O das CaCl, aus dem amorphen P entfernt. 

Bildung erfolgt ferner: beim Durchschlagen elektrischer Funken 
durch in evakuirten Réhren befindlichen P-Dampf (Geissler, P. A. 
152. 171; Grove, Soc. [2] 1. 263; Hittorf); der amorphe P bedeckt 
die Glaswiinde als fest anliegender, in entsprechend diinner Schicht 
in Farbe und Glanz dem Au gleichender Ueberzug (Geissler; Hit- 
torf). Dabei wirkt weder die von dem Strome hervorgebrachte Wiirme, 
noch die ihn begleitende Lichtentwickelung, sondern nur die elektrische 
Spannung (Schrétter, Wien. Anz. 1874. 66). Durch Einwirkung 
von wenig J fiirbt sich geschmolzener P bei 100° tiefroth, scheidet 
bei 120 bis 180° ein rothes Pulver aus, wird bei 160° fest und explo- 
dirt bei 200°, wobei vollstiindige Umwandlung erfolet; 1 At. J reicht 
fiir 400 At. P aus; das Gemenge von amorphem P und PJ, kann 
dest. werden, ohne dass Riickbildung von gewéhnlichem P  eintritt 
(Brodie, Soc. 5. 289). Durch Zusatz von J zu einer Lsg. von P in 
CS,, Verdunsten desselben, Behandeln des Riickstandes mit H,O zur 
Zersetzung von gebildetem PJ, und Ausziehen von unveriindertem, ge- 
wohnlichem P mit CS, (Corenwinder, A. ch. [3] 30. 242); auch beim 
Erwiirmen von J und P in CS,-Lsg. auf 100° im geschlossenen Rohre 
(Brodie 1. ¢.); bei der Zersetzang von PJ, mit H,O nach: 3PJ, 
++ 3H,0 = P,O, + 6HJ + P (Hittorf 1. c.). Durch Kinwirkuug von 
Se bei T. unter 200° (Hittorf). Ob die durch Einwirkung von KOH, 
NaOH, NH, auf P entstehenden Massen amorpher P sind, ist fraglich; 
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mit KOH oder NaOH im Rohre eingeschlossener P iiberzieht sich mit 
einer gelblichen, pulverigen Schichte, mit NH, wird er schwarz, briichig, 
zerfallt zu Pulver; die Hinwirkung geht im Dunkeln vor sich, wird 
aber durch Licht beférdert, die Produkte zeigen Higenschaften, aber 
nicht die Farbe von amorphem P (Blondlot, J. Pharm. [4] 9. 9). 


Higenschaften. Vollkommen glanzloses, amorphes, scharlach- 
bis dunkelcarmoisinrothes, beim Erwiirmen voriibergehend dunkelviolett 
werdendes Pulver, gibt auf Papier mattbraunen Strich; durch Kochen 
mit KOH wird der ungelést bleibende Theil dunkel chokoladebraun, 
fast schwarz; durch langes Erhitzen auf 260° erhaltene Massen sind 
réthlichbraun, auf dem Bruche schwarz, spréde, hart, von unvollkommenem 
Metallglanz, muscheligem Bruch, rothem Strich, zeigen keine Kryst. 
(Schrétter). Geruch- und geschmacklos, SG. 1,964 bei 10° (Schrétter), 
2,16 (Hittorf); zusammenhingende Stiicke, noch etwas gewdhnlichen 
P enthaltend, haben SG. 2,089, reinere Stiicke 2,106 bei 17° (Schrétter); 
2,19 bei 11° (Hittorf); wenn bei 265° -dargestellt 2,148, bei 360° 
dargestellt 2,190, bei 500° dargestellt 2,293 (Troost und Haute- 
feuille, C. vr. 78. 748). Nicht schmelzbar in Rothglut, auch nicht 
unter Druck; im zugeschmolzenen Rohr zum Gliihen erh., sintert der 
nicht verdampfende Theil zusammen (Hittorf). Durch Dest. geht rother 
P in gewoéhniichen iiber, die Umwandlung beginnt bei 260° (Schrétter) 
unterhalb 260° nicht fliichtig, bildet er von dieser T. ab Diimpfe 
yon stets héherer Spannung, wandelt sich selbst bei 447° nur sehr 
langsam um (Hittorf). In geschlossenen Gefiissen iiber T. erh., 
bei welcher unter Normaldruck Bildung von gewoéhnlichem P erfolgt, 
bildet sich nur ein Theil gewéhnlicher P als Dampf, der sich beim 
Abkihlen kondensirt, der Rest des rothen P bleibt auch in der hohen 
T. unveriindert ; die Spannung, welche diese Umwandung begrenzt, nennen 
Troost und Hautefeuille (C. r. 76. 219) die Transformations- 
spannung und ist dieselbe unabhiingig von dem Ueberschuss des 
zum Versuche verwendeten P, so lange T. unter 520°; oberhalb dieser 
T. findet Umwandlung des fitiss: P so rasch statt, dass die Maximal- 
spannung des Dampfes nicht erreicht wird; tiber 550° geht sie sogar 
schneller vor sich als die Verdampfung, und tritt héhere als Trans- 
formationsspannung gar nicht ein; dieser Zustand bleibt bis 580° gleich; 
die einzelnen Werthe ergeben sich aus folgender Tabelle: 


T | Maximal- Transforma- . Maximal- Transforma- 
‘ spannung tionsspannung ig! spannung tionsspannung 
360° 3,2 Atm. 0,6 Atm. 510° == Atm. 10,88 Atm. 
440° io, Line 5 pile 2,2 , 2 ‘| 
487° = oS 6,007 es 531° > 16,0 : 
497° Ue OR es SS gs 550° er 31,0 = 
503° CANES) oH ay tb 577° Sg 56,0 . 


Hieraus ergibt sich, dass die Umwandlung wn so rascher erfolgt, 
je héher die T. Durch Erhitzen auf T., bei denen Glas erweicht, tritt 
Schmelzung ein und beim Erstarren erfolgt Krystallisation (Troost und 
Hautefeuille |. c.). Spez. Wirme des amorphen P zwischen -- 15° 
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und 98° 0,1698 (Regnault, bei Kopp, Suppl. 3. 290); das Leitungs- 
vermégen fiir den elektrischen Strom = 0,00000123 bei 20°, wenn Ag = 
100: bei 0° (Matthiesen: P. A. 103. 428); die Umwandlungswarme 
98246 cal. (Favre, J. Pharm. [3] 24. 241). Leuchtet nicht bei 
gewohnlicher T., schwach in der Niihe seiner Verbrennungs-T. 
(Schrétter); in Stiicken jahrelang unveriindert (Schrétter), als feines 
Pulver bei Gegenwart von Feuchtigkeit allmihlich oxydabel (Per- 
sonne, ©. r. 45. 118; Wilson, Pharm. J. Trans. 17. 410); an der 
Luft nicht bestiindig (Pedler, Ch. N. 61. 214); dabei O,-Geruch ent- 
wickelnd, ohne zu leuchten (Groves, Pharm. J. Trans. [2] 6. 643); 
in O entziindlich bei 260° (Schrétter), nicht entziindlich bei 255° 
(Hittorf), verbrennt vollstiindig erst bei 300° (Schrétter). Die Ver- 
brennungswiirme des amorphen P ist pro 1g, wenn bei 265° darge- 
stellt 5592 cal., bei 360° dargestellt 5870 cal., bei 580° ca. 5222 cal. 
(Troost und Hautefeuille, C. r. 78. 748). Fallt Metalle nicht aus 
Lsgn.; ist, wenn frei von gewodhnlichem, nicht giftig (de Vrij, Pharm. 
J. Trans. 10, 497), Unldsl. in CS,, Alk., Ae., Stemél, PCl,; wlésl. 
in siedendem Terpentinél, dabei in gewéhnlichen P iibergehend. 

In Cl entziindet sich fein vertheilter amorpher P bei gewéhnlicher 
T. und verbrennt zu PCl, (Personne); m Cl-Wasser leichter ldsl. als 
gewohnlicher P; vereinigt sich mit Br bei gewéhnlicher T. unter Feuer- 
erscheinung, mit J erst beim Erwiirmen, jedoch ohne Feuererscheinung, 
unter Bildung von PJ, und PJ,; mit S verbindet er sich erst bei 
ca. 230°, H,SO, ist ohne Wirkung in der Kilte, lést ihn unter Ent- 
wickelung von SO, bei nahezu Siede-T.; NH, ist ohne Wirkung 
(Flickiger, Pharm. Vierteljahrsschr. 12. 321); HNO, oxydirt ihn 
leichter als gew6hnlichen P (Schrétter); wird von kochender Kalilauge 
unter Entwickelung von nicht selbstentziindlichem PH, gelist; Oxy- 
‘dationsmittel wirken im allgememen weniger heftig als auf gewéhn- 
lichen P, KC1O, verpufft beim Zusammenreiben damit heftig, beim Er- 
hitzen viel weniger heftig, erst in der Nihe des 8. des Salzes; wird unter 
H,O von festem KClO, und H,SO, unter heftiger Reaktion, aber ohne 
Feuererscheinung gelést, mit KNO, zusammengerieben reagirt er nicht, 
damit erh. brennt er ruhig ab; CrO, und K,Cr,0O,-+H,SO, sind in 
wisseriger Lsg. auch beim Kochen ohne Wirkung; mit CrO, trocken 
zusammengerieben oder erh. verpufft er heftig; mit K,Cr,O, brennt er 
ruhig ab; CuO und MnO, entziinden ihn beim Zusammenreiben nicht, 
PbO, Pb,O,, Ag,O, HgO veranlassen ruhige Entziindung, PbO, beim 
Reiben schwache, beim Erwiirmen heftige Verpuffung (Schrétter). 


Anwendung. Zur Fabrikation der schwedischen oder Sicher- 
heits-Ziindhdlzchen; die Masse der Kiépfchen enthilt das Oxydations- 
mittel, die Reibfliiche den amorphen P. Auch mit KClO, zu der ex- 
plosiven Armstrong’schen Mischung. 


3. Krystallisirter, metallischer P. Bildung. Beim Erstarren 
von geschmolzenem, amorphem P (vergl. dort); durch Erhitzen yon 
amorphem P im geschlossenen Rohre, dessen eines Ende in Dampf 
von P,S, auf ca, 530°, dessen anderes in S-Dampf auf 447° gehalten 
wird; in letzterem setzen sich eine braunrothe Kruste von amorphem 
P, daneben rothe Warzen, aus mikroskopischen Krystallnadeln bestehend, 
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ab (Hittorf 1. c¢.). Bei achtstiindigem Erhitzen auf 447° zeigt amor+ 
pher P die Farbe und SG. wie kryst. P, aber keine Krystallisation 
(Hittorf). Durch Lésen von P in geschmolzenem Pb im geschlossenen, 
mit CO, gefiillten Rohre und nachheriges Erstarren des Pb; die 
Kryst. des P finden sich zum Theil auf der Oberfliiche, zum Theil 
in der Masse des Pb; kénnen durch Lésen desselben in HNO, von SG. 
1,1 isolirt werden, da sie darin weniger lésl. als Pb; durch Kochen 
mit HCl, in der sie unveriinderlich, wird die Hauptmenge von noch 
anhangendem Pb entfernt, doch sind sie nicht frei davon zu erhalten 
(Hittorf). Nach Pedler (Ch. N. 64. 214) ist aller durch schwache 
Erwirmung von gewdéhnlichem P erhaltene, sog. amorphe P nicht 
amorph, sondern kryst. und identisch mit dem durch Krystallisation 
aus geschmolzenem Pb erhaltenen, rhomboédrischen P; auch durch 
Lichtwirkung entsteht wahrscheinlich nicht amorpher P. 


Higenschaften. Schéne, stark metallisch glinzende Krystall- 
blattchen, oft mehrere Linien lang, wie Tulpenblitter gebogen, haufig 
quergestreift, aus aneinander gelagerten, prismatischen Kryst. bestehend ; 
die diinnen Blittchen schwarz, gelbroth durchsichtig, die ditinnsten roth; 
Kryst. sind rhomboédrisch, mit As, Sb, Bi wahrscheinlich isomorph. 
SG. 2,34 bei 15,5°. Leitungsvermégen wahrscheinlich grisser als das 
des amorphen P; durch Erhitzen in gewéhnlichen P iibergehend; 
schwerer fliichtig als amorpher P, bei 324° noch nicht, bei 358° Dampfe 
gebend. Nach Engel (C. r. 96. 1814) entspricht diese Modifikation 
dem kryst. As, zeigt, wie dieses gegeniiber amorphem As, grésseres 
SG. als farbloser P; farbloser P und amorphes As sublimiren unter 
ihrer Umwandlungs-T., kryst. rother P und kryst. As nicht; der 
Dampf des rothen, kryst. P gibt, unter die Transformations-T. ab- 
gektihlt, weissen P, wie der Dampf von kryst. As unter 300° 
amorphes gibt; Atomvolum des rothen, kryst. P 13,23, das des kryst. 
As 13,21. Die Verbrennungswirme von aus geschmolzenem, amor- 
phem P erhaltenem kryst. P ist fiir 1 g 5272 cal. (Troost und Haute- 
feuille, C. r. 78. 748). 


4, Schwarzer Phosphor. Geschmolzener gewohnlicher P 
wird durch rasches Abkiihlen schwarz (Thénard, A. ch. 81. 109; 
85. 326); nur, wenn er sehr rein ist (Regnault); bildet sich tiber- 
haupt nicht (Schrétter); bildet sich nicht nach den Angaben von 
Thénard, aber durch Erhitzen von unter H,O befindlichem P mit einer 
Spur von Hg, auch durch Dest. damit (Blondlot, ©. r. 70. 856). 
Schwarzer P ist kein homogener Kérper, sondern gewoéhnlicher P 
mit eingestreuten, schwarzen Massen, die beim Lisen in CS, zuriick- 
bleiben; durch wiederholtes Destilliren lassen sich Spuren von Hg 
entfernen (Blondlot 1. ¢.). Nach Ritter (C.r. 78. 192) verdankt 
der schwarze P seine Farbe -einem Gehalte an PAs,, entsteht durch 
Dest. von reinem P nicht, wohl aber bei Zusatz von As,O, oder H,AsO,; 
beim Lésen von auf solche Art bereitetem, schwarzem P in CS, bleibt 
PAs, als schwarzer, glinzender, an der Luft sich braunender Kérper 
zurtick. Blondlot (C. r. 78. 1130) fand diese Angaben nicht bestitigt ; 
Reichardt (A. P. [3] 9. 442) erhielt aus einer Sorte gewéhnlichen P 
thatsiichlich schwarzen, ohne dass jedoch ein As-Gehalt nachweisbar 
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war; eine andere Sorte, die 3,51°o As enthielt, war rasch verinder- 
lich, verlor die wachsiihnliche Beschaffenheit, und schien der As-Gehalt 
mit dem eigenthiimlichen Verhalten in Zusammenhang zu stehen; der 
bei Behandlung von gewohnlichem P mit wiisserigem NH, entstehende 
schwarze Korper ist As, das durch NH, nicht angegriffen wird; die 
NH,-Lsg. enthiilt NH,-Salze von niedrigen P-O-Verbindungen (F liicki- 
ger, A. P. 230. 159); vergl. auch P,H. Nach Thénard (C. r. 95. 409) 
wurden beim Giessen von P-Stangen neben 12 weissen 1 schwarze 
erhalten, und ging gewohnlicher P, im Zustande der Ueberschmelzung 
auf 10° gebracht, durch Beriihren mit einem Stiicke schwarzen P stets 
in diese Form iiber; schwarzer P wurde durch Schmelzen in gewohn- 
lichen verwandelt; in CS, geléster schwarzer P hinterliess Spuren von 
amorphem P. 


4. Modifikation von Remsen und Keiser (Am. 4. 459) ent- 
steht durch Dest. von gewohnlichem P in einem Strome von H und 
Abkiihlen des Dampfes mit Hiswasser, auf dem diese Modifikation des 
P als leichte, plastische Masse schwimmt; zeigt sonst alle Kigenschaften 
des gewdhnlichen P, ist gegen Sonnenlicht weniger empfindich, im 
Tageslicht Monate hindurch unverinderlich; Remsen und Keiser ver- 
gleichen sie mit den Schwefelblumen. 


5. Modifikation von Hourton und Thompson (A. P. [3| 
6. 49) bildet sich beim Kochen von gewéhnlichem P mit starker 
Kalilauge durch 5 Minuten, Abgiessen der Lauge und Waschen des 
fliiss. P mit kaltem H,O; bleibt Monate lang fliiss., erstarrt erst beim 
Abkiihlen auf +3,5°; fliiss. an der Luft nicht oxydabel, leuchtet nicht 
im Dunkeln; beim Festwerden bildet sich gewéhnlicher, wachsartiger P 
und eine zweite Art von kryst., zerreiblichem P. 

Durch Schmelzen, Unterkiihlen und rasches Hrstarrenlassen von 
gewohnlichem P will auch Vernon (Ch. N. 63. 81) eine stark frag- 
hehe, neue Modifikation erhalten haben. Der sogen. weisse P, mit dem 
sich Gmelin, H. Rose (P. A. 27. 563), Pelouze (A. ch. 50: 83), 
Marchand (J. pr. 20. 206), Mulder (J. Pharm. 23. 20), Baudri- 
mont (C. r. 61. 857) beschiiftigt haben, wie der gelbe P von Napoli 
(C. r. 25. 369) sind eleichfalls nicht als besondere Modifikationen zu 
betrachten., 


Das AG. des P wurde durch Bestimmung der aus Lsgn. von AgNO, 
und AuCl, gefiillten Mengen der Metalle zu 31,6 resp. 31,166 und 
31,176 (Berzelius); durch die Analyse von Ba,P,0, und Pb,P,O, zu 
31,9 (Berzelius); durch Bestimmung des Cl-Gehaltes im PCL, zu 31,05 
(Dumas, A. ch. [8] 55. 129); durch Ueberfiihrung von amorphem P 
in PO; zu 30,9358 bis 31,0600 (Schrétter, A. W. 3. 441; 6. 58); 
durch Analyse des Ag,PO, und durch Fallen yon Ag aus Ag,SO, mit 
P zu 31,08 und 30,95 (van der Plaats, ©. r. 100. 52) gefunden. 
Meyer und Seubert berechneten es zu 30,96, ey 

Die W. des P ist 3 und 5; letztere besonders durch die Verbin- 
dungen mit den Halogenen erwiesen. 
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Bis jetzt sind mit Sicherheit drei Verbindungen, Pp jay, PH, und 
PH, bekannt; die beiden letzteren entsprechen dem Hydrazin N, H, 
und Ammoniak NH,; die dem P,H, entsprechende N-Verbindung ist 
nicht bekannt; ob eime der N,H analog zusammengesetzte Verbindung 
PH existirt, ist fraglich. 


Wasserstoffphosphor. 
Rey 


Nach Commaille (C. r. 68. 263) entsteht bei der Hinwirkung | 
von wisserigem NH, vom 8G. 0,93 im Lichte aus gewéhnlichem, nicht 
aus amorphem P unter Entwickelung von H und PH, eine schwarze 
Masse, die an der Luft nicht raucht, nicht leuchtet, am Lichte unver- 
anderlich ist, in H,O von 95° nicht schmilzt. Sie entztindet sich nicht 
beim Reiben, kann trocken gepulvert werden, entwickelt beim Kochen 
mit H,O kein Gas, wird von kochender H,SO, unter Bildung von 
Schwefelphosphor und § gelést; HNO. oxydirt sie heftig, aber ohne 
Entziindung; beim Erhitzen mit konz. Kalilauge entwickelt sich H und 
P-Dampf; mit KC1O, explodirt der Kérper heftig; fillt aus CuSO, kein 
Cu, sondern Aleve Phosphid; mit fein vertheiltem Ag ah ent- 
wickelt er H und bildet schwarzes Phosphid. Nach Blondlot (J. 
Pharm. [4] 9. 9) entsteht mit NH, amorpher P; nach Fliickiger 
(Pharm. Vierteljschr. 12. 321) PH, und Phosphoroxydammoniak ; voral 
auch Fliickiger bei schwarzem P. 


Fester Phosphorwasserstoff. 
P,H,; MG. 125,84. 


Bildung. Aus Phosphorcalcium durch Zersetzung mit H,O oder 
HCl (Thénard; H. Rose, P. A. 12. 549) nach: 5Ca,P, --20HC1= 
P,H, +6PH, + 10CaCl,; beim Einleiten von selbstentziindlichem PH, 
in konz. HCl (Thénard). Bei der Einwirkung des Lichtes auf selbst- 
entziindlichen PH, resp. den darin enthaltenen fliiss. P,H,; daraus 
auch durch HCl, iltichtige Chloride, sowie verschiedene andere, beson- 
ders pulverformige Kérper (Thénard; Leverrier, A. ch. 60. 174); 
durch Einwirkung eines Gemisches von Cl und CO, auf PH, (Lever- 
rier); aus PH, und PCl, bei gewéhnlicher T., aus PH, ‘und Per. 
schon bei — 20° reichlich entstehend (Besson, CG. r, U1. 972); durch 
Zersetzung von PJ, mit H,O nach: 10P,J,+ 45H,0 = P,H, + 2PH, 
+ 3H,PO,-+ 11H, PO, + 4HJ (Riidorff, P. fe 128, 463), repel ee 
Ausbeute 19 bis 2,3°% des PJ, betrigt; nach Hittorf entsteht bei 
dieser Reaktion amorpher P. 
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Bigenschaften. Gelber, flockiger Kérper, trocken ein gelbes 
Pulver, geruchlos (Thénard); griingelb, schwach nach P riechend, 
schwerer als H,O (Leverrier); schmelzbar erst bei der Sublimations- 
temperatur des P, dabei H gebend (Magnus, P. A. 17. 527); in Luft 
erh. ist er bis 140 bis 150° unveriinderlich, bei 200° entziindet er sich; 
in H erh. zersetzt er sich unter dem Sied. des P und entwickelt PH, ; 
im CO,-Strome tritt erst tiber 175° Zersetzung in P und H ein; ex- 
plodirt durch Schlag (Thénard; Leverrier). In H,O, Alk. unlésl. 
(Leverrier); in fliss. P,H, unverandert lésl. (Thénard). PCl,, SnCl,, 
TiCl, wirken nicht ein (Thénard); Cl als Gas, wie in wiasseriger Lsg. 
gibt HCl und H,PO,; die Oxysiiuren des Cl, H,SO,, PCl, zersetzen ihn 
augenblicklich; verd. HNO, lést ihn bei 30 bis 40°, konz. bringt ihn 
zur Entziindung (Leverrier); mit alkoholischem KOH entsteht PH,, 
etwas H und Leverrier’s gelbes Phosphoroxydhydrat P,H(OH); 
mit KClO, gemengt verpufft er durch Schlag heftig; mit Ag,O und 
amorphem HgO schwiicher; besonders heftig beim Erhitzen mit CuO; 
durch Cu- und Ag-Salze wird er zersetzt. 

P—P—H 
Die Konstitution kann durch die Formeln || |! oder 
P—P—H 
H—P=P—P=P—H ausgedriickt werden; mit organischen Radikalen 
ist ein Derivat P,H(C,H;) bekannt (Gétter und Michaelis, B. 
11. 885). 


Flissiger Phosphorwasserstoff. 
P,H,; MG. 65,92. 


Bildung. Bei der Zersetzung von Phosphorcalcium mit H,O 
nach: Ca,P, + 4H,O = 2Ca(OH), + P,H,, wobei jedoch durch weiteren 
Zerfall nach: 5P,H, = P,H, +6PH, thatsiichlich alle drei Verbmdungen 
gleichzeitig entstehen; durch Abkiihlen des bei der Entwickelung sich 
bildenden Gemenges von P,H,-Dampf und PH, auf —16 bis 20° wird 
P,H, allem verfliiss. (Thénard, A. ch. [8] 14. 5; A. W. Hofmann, 
B. 7. 531). 


Eigenschaften. Farblose, stark lichtbrechende Fltiss., bei —20° 
noch nicht fest (Thénard); SG. 1,007 bei 12°, 1,016 bei 16°; Sied. 
57 bis 58° unter 735 mm; D. nicht bestimmbar (Gattermann und 
Hausknecht, B. 23. 1174); D. soll Zahlen geben entsprechend P,H, 
(Croullebois, C. r. 78. 496; Wurtz, Bl. [2] 21. 146). In H,O un- 
lésl., in Alk. und Terpentinél lésl., die Lsg. zersetzt sich schnell; an 
der Luft selbstentziindlich, brennt mit weisser Flamme und verbreitet 
dicken, weissen Rauch; 1 Thl. P,H, macht 500 Thle. PH,, auch alle 
anderen brennbaren Gase selbstentztindlich. Durch Licht soll nach: 
5P.H,=P,H,-+6PH, Zerfall eintreten (Thénard); das ist bei 10° 
selbst im direkten Sonnenlichte nicht der Fall; der Zerfall des tiber 
HO aufgesammelten P,H, erfolgt durch den im H,O geldsten O 
(Amato, G. 14. 57); durch HCl werden fast unbegrenzte Mengen von 
PH, zersetzt (Thénar d). 

Die Konstitution ist durch H,P—PH, auszudriicken. 
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Gasformiger Phosphorwasserstoff. 
PH,; MG. 33,96; 100 Thle. enthalten 91,17 P, 8,83 H. 


Geschichtliches. Wurde von Gengembre 1789 (Crell’s Ann. 
1. 450) in der Form des selbstentziindlichen Gases zuerst dargestellt. 


Bildung und Darstellung. Die beiden Elemente vereinigen 
sich nur im Entstehungszustande, molekularer H ist unwirksam (Four- 
eroy und Vauquelin, A. ch. 21. 202). Unter gewissen Umstiinden 
wird selbstentztindlicher, wnter anderen nicht entztindlicher PH, er- 
halten; die Ursache dieses auffallenden Unterschiedes hat sehr ver- 
schiedene Erklirungen gefunden. Dumas (A. ch. 31. 118) hielt einen 
grésseren P-Gehalt fiir die Ursache der Selbstentztindlichkeit, gab dem 
selbstentziindlichen Gase die Formel PH,, dem schwerentziindlichen die 
Formel PH,; H. Rose (P. A. 6. 199) zeigte die gleiche Zusammen- 
setzung wie die Gleichheit des SG. beider Gase; glaubte aber, das 
selbstentziindliche Gas als die H-Verbindung des gewohnlichen P, das nicht 
entziindliche als die des amorphen P ansehen zu ditirfen; Graham (J. 
pr. 3. 400) stellte fest, dass die Entziindlichkeit des Gases nicht von 
einem Gehalte an P-Dampf, wie vielfach angenommen wurde, herriihrt, 
sondern durch Spuren eines fremden Kérpers, der nicht N,O,, aber 
vielleicht eine niedrigere N-O-Verbindung sein kénne, bedingt wird; 
ferner dass die Entziindlichkeit dem Gase genommen werden kann, 
wenn man es durch porése Substanzen, wie Kohle, gehen lisst, oder 
ihm sehr kleine Mengen von metallischem K, Ae.-Dampf beimischt; 
sowie dass umgekehrt nicht selbstentziindliches Gas durch eine iiusserst. 
geringe Menge zugesetzten N,O, selbstentziindlich gemacht werden 
kann. Leverrier (A. ch. 60. 174) erkannte in dem gelben Kérper, 
der sich aus selbstentziindlichem PH, im diffusen Lichte abscheidet, 
den festen P,H,, dem er jedoch die Formel PH gab, und fiihrte die 
Entziindlichkeit des PH, auf einen kleinen Gehalt an PH, (richtig P,H,) 
zurtick, durch dessen Zerfall in PH,-+ PH durch das Licht die Selbst- 
entziindlichkeit verschwindet; durch Thénard (A. ch. [2] 14. 5) wurden 
diese Beobachtungen insbesondere in der Weise bestitigt, dass ent- 
ziindliches PH, durch starkes Abkiihlen und Abscheidung des in ihm 
dampfférmig vorhandenen P,H, seine Entziindlichkeit verliert. Nach 
allen Methoden, nach denen neben PH, auch P,H, gebildet wird, er- 
hilt man selbstentztindliches Gas; doch ist Bildung oder Nichtbildung 
desselben oft von ganz unbedeutenden Unterschieden in der Bereitung 
abhingig. 


a) Bildung von selbstentziindlichem PH,. Durch Erhitzen 
yon P mit wisseriger KOH-Lsg.; konz. Kalilauge ist vorzuziehen (Gen- 
gembre; H. Rose); das Gas enthilt 62,5 Vol.-‘o H (Dumas); mit 
miissig konz. Kalilauge erhiilt man nur 15°/o PH,, mit konz. 45°/o PH, 
(A. W. Hofmann, B. 4. 200). Durch Erhitzen von P mit Ca(OH), 
(Raymond, A. ch. 10. 19); das so erhaltene Gas enthilt 27 bis 
90 Vol.-% H (Dumas); die gewéhnlich als Ausdruck dieser Reaktion 
penutzte Gleichung: P,-+ 3KOH + 3H,0 = 3KH,PO, -+ PH, gilt so- 
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mit nur zum Theil, da die Hypophosphite beim Kochen mit H,O in H 
und Pyrophosphate zerfallen (Dulong, A. ch. 2..141; H. Rose). 
Durch Zersetzung der Phosphide von K, Na, Ca mit H,O, im Wesent- 


I | 
lichen nach: R,P, + 6H,O =3R(OH), + 2PH,; das aus Calciumphos- 
phid und H,O von 60 bis 70° erhaltene Gas enthilt am meisten P,H, 
(Thénard); aus Calciumphosphid entwickeltes Gas enthilt 13 Vol.-°/o H 
(Dumas), 13,5 bis 14,5 Vol.-o H (Buff, P. A. 16. 363), aus Baryum- 
phosphid erhaltenes 43,2 Vol.-°/o H (Dumas). Aus Kupferphosphid, 
erhalten durch Kochen von CuSO, mit P, bei der Einwirkung von ge- 
pulvertem KCN bei gewoéhnlicher T., von wiisseriger Lsg. von KCN 
beim Erwiirmen (Bottger, P. A. 101. 453). Statt der Phosphide kann 
auch P mit einer H-entwickelnden Mischung verwendet werden; bei 
Anwendung von Zn und missig erw., verd. H,SO, oder heisser Lsg. 
von KOH entsteht selbstentztindlicher PH,, durch andere Metalle dagegen 
nicht (Bréssler, B. 14. 1757). 


b) Bildung von schwerentziindlichem PH,. Beim Kochen 
von P mit alkoholischem KOH neben H unter Bildung von KH,PO, 
und wenig K,HPO, (H. Rose). Durch Zerlegung von Phosphiden; 
hierbei gibt nur PH,J mit KOH reines PH, (A. W. Hofmann, B. 
4. 200), bei langerer Dauer der Entwickelung und zu raschem Zusatze 
des KOH bildet sich auch hierbei etwas selbstentziindlicher PH, (Ram- 
melsberg, B. 6. 88); aus Caleiumphosphid mit konz. HCl; aus Sn und 
HCl auf Zusatz von P (Bréssler, B. 14. 1757); aus Zinkphosphid mit 
HCl oder kochender Kalilauge (Schwarz, D. 191. 396); aus Zn und 
H,80,, denen P zugesetzt wird, wird nach Davy PH, gebildet, das 
Gas verliert seine P-Reaktion nicht beim Leiten iiber geschmolzenes 
KOH, CaO, auf 100° erh. Zn (Dusart, C. r. 43. 1126); ist nach 
Dumas (A. ch. 31. 135) nur mit P-Dampf gemengter H; aus Kupfer- 
phosphid durch Zersetzung mit alkoholischem KCN (Bittger 1. c.). 
Beim Erhitzen von H,PO, (Dulong, A. ch. 2. 141) nach: 2H,PO,= 
H,PO,;-+ PH,; von H,PO, (Davy) nach: 4H,PO,=SHiPOs-]-PHe 
beim Lésen von Zn, Fe in wiisseriger Lsg. von H,PO, (Berzelius) 
oder der Hinwirkung von Zn und H,SO, auf dieselbe (Wéhler). Aus 
HPO, wird mit Zn und H,SO, kein PH, gebildet (Fresenius, Fr. 
6. 203); die gegentheilige Angabe von Herapath (Pharm. J. Trans. 
%@. 57) ist unrichtig. Aus Magensaft, Blut und P wird bei lingerem 
Erwirmen auf 385 bis 41° PH, entwickelt (Dybkowsky, Tiibing. 
Unters. 1. 49; J. 1866. 735). Aus selbstentziindlichem PH, wird durch 
Leiten durch konz. HCl oder durch den Hinfluss des Sonnenlichtes in- 
folge Zerlegung des Dampfes von PH, nichtentziindlicher PH, (Thé- 
nard). Die Entziindlichkeit geht verloren beim Aufbewahren iiber 
H,0 durch den darin enthaltenen O; durch Zumischen kleiner Mengen 
ven Luft, von ca. 5 Vol. H, 0,05 Vol. HCl, 0,5 Vol. H,S, 0,33 Vol. NH,, 
0,1 Vol. NO, 2 Vol. CO,, 1 Vol. C,H,; durch Beriihrung mit konz. 
H,S0,, H,P0,, H,AsO,, H,AsO,, Hg,0 rasch, mit KOH-Lsg. erst nach 
einigen Stunden; durch K auch nur in Spuren binnen wenigen Minuten; 
durch gegliihte Holzkohle, die aus dem 500fachen Vol. PH, ca. 10 Vol. 
absorbirt, den Rest nichtentziindlich macht, und beim Erwirmen auch 
solches Gas wieder abgibt; nicht’ wirken in H,O abgeléschte Kohle, 
Hg0, Lsg. von FeSO,, Platinschwamm (Graham, J. pr. 3. 400), 
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Higenschaften. Farbloses Gas von hiéchst unangenehmem, 
knoblauchartigem Geruch nach faulen Fischen; irrespirabel; unterhilt 
das Brennen nicht; wenn frei von P,H, nicht bei gewéhnlicher T. 
entztindlich, wohl aber bei 100° (Thénard), bei 149° (Davy); durch 
sehr kleine Mengen von P,H, (Thénard), von N,O, oder NO, wird 
es selbstentztindlich (Graham, J. pr. 3. 400; A. W. Hofmann, B. 
3. 658). SG. 1,185. Durch Abkiihlen auf —90° fltiss.; Sied. des 
fliiss. PH, ca. —85°; bei —133,5° fest, S. des festen —132,5° (Ol- 
szewski, M. 7. 371). Der Brechungsexponent des unter 30 Atm. 
kondensirten PH, 1,317 bei 17,5° fir D, 1,323 bei 11° fir Sonnen- 
licht (Bleekrode, R. 4. 77). Die Bildungswiirme 36,6 Cal. (Ogier, 
C. r. 8%. 210). Ist sehr giftig; 1 Vol. PH, auf 5000 Vol. Luft wirkt 
nach halbstiindigem Einathmen auf kleinere Thiere tédtlich; das Blut 
ist dunkel, venés; die Lunge entztindet; verschiedene Kérpertheile ent- 
halten P (Clark und Henderson, Ch. N. 39. 102). 1 Vol. H,O 
absorbirt 0,1122 Vol. (Dybkowski), 0,125 Vol. (Davy) nichtentztind- 
lichen PH, ; 0,018 Vol. (Gengembre), 0,0214 Vol. (Henry), 0,025 Vol. 
(Davy), 9,125 Vol. (Dalton), 0,250 Vol. (Raymond) selbstentziind- 
lichen PH,; solches H,O riecht wie das Gas, schmeckt herbe, fade, 
widrig (Raymond), ‘usserst bitter (Thomson); entwickelt beim Er- 
wiirmen unveriinderten PH,; leuchtet nicht im Finstern; durch Luft 
und Licht wird der geléste PH, zersetzt unter Freiwerden von H und 
Abscheidung von amorphem P. Defibrinirtes und mit Luft geschiitteltes 
Hundeblut absorbirt 90,2673 Vol., O-freies Blut 0,13 Vol. nichtentztind- 
lichen PH, (Dybkowski). 

PH, wird durch den elektrischen Funken in amorphen P und 
das 1,5fache Vol. H zerlegt; ebenso durch eine durch den Strom 
gliihend gemachte Spirale von Fe- oder Pt-Draht, wobei Platinphosphid 
entsteht (Buff und A. W. Hofmann, A. 113. 129). Bei kiirzerer 
Einwirkung des Funkens entsteht aus nichtentziindlichem PH, durch 
Bildung von P,H, selbstentziindlicher (Graham I. ¢.); ebenso wirken 
dunkle Entladungen (Berthelot, C. r. 82. 1360). In Luft und bei 
gewohnlichem Druck und T. verbrennt P,H,-haltiger PH, unter Bil- 
dung eines dicken, weissen Ringes von H,PO,; selbst bei —15° tritt 
noch Entziindung ein (H. Rose); in O ist die Verbrennung lebhafter, 
bei grésseren Mengen PH, explosionsartig; dabei scheidet sich etwas. 
amorpher P ab (Davy); P,H,-freier PH, entziindet sich ausser in 
hédherer T. auch durch Verminderung des Druckes (Labillardiére, 
A. ch. 6. 304). Cl bringt PH, zur Entziindung mit gliinzendem, weiss- 
griinem Lichte; Cl-Wasser und HClO zersetzen es. Br zersetzt es zu 
HBr und P (Balard); J zu PJ,, HJ und H (Thomson), bei gelindem 
Erwiirmen bilden sich PJ, und PH,J (A. W. Hofmann, A. 103. 355), 
S in PH, erh. bildet H,S und Phosphorsulfid (Thomson; Vauquelin; 
Dumas; Davy; Jones, Soc. 1876. 1. 641); SO, und H,SO, zersetzen 
ihn, N,O, NO, HNO,, H,AsO, ebenfalls. Durch Metalle, wie Sb, K, 
Zn, Cu, Fe, wird unter Bildung von Phosphiden H frei gemacht (Davy; 
Dalton; Dumas; Buff). Beim Einleiten in die wisserigen Lsgn. von 
Alkalien, Erdalkalien, Erden entstehen Hypophosphite oder Hypophos- 
phite und Phosphate (Winkler, P. A. 114. 448); fallt aus wiisserigen 
Lsgn. der Salze von Sb, Bi, Sn, Zn, Cd, Pb, Cu, Fe, Co, Ni, Pt, Rh, 
Ir keine Phosphide, wohl aber aus denen von Tl, Ag, Hg, Au, Pd; 
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trockenes Hg(NO,), und AuCl, werden nicht zersetzt, wohl aber AgNO, 
und Pd(NO,), (Bottger, Beitr. 2. 116). 

Mit manchen Chloriden gibt PH, Phosphide, wie mit Bi- und 
Cu-Salzen, oder dieselben werden reduzirt, wie TIC], zu Tl, CuCl, zu 
Cu,Cl,, Fe,Cl, zu FeCl,, AuCl, zu Au; gewdhnlich treten beide Re- 
aktionen gleichzeitig ein (Kulisch, A. 231. 327). 

Mit einer Anzahl von Halogenverbindungen vereinigt sich PH, 
additionell; so mit HCl, HBr, HJ zu PH,.Cl, PH,.Br, PH,.J (H. Rose); 
mit SbCl,; mit SiCl, zu 2PH,.SiCl, (Besson, C. r. 110. 80, 240, 516), 
mit TiCl, (H. Rose); von einer Lsg. von Cu,Cl, in HCl oder KCl-Lsg. 
wird es unter Bildung von 2PH,.Cu,Cl, quantitativ aufgenommen; 
die Verbindung kann als Cuprosodiphosphoniumechlorir 
(Cu,H,)P,.Cl, angesehen werden, kryst. in farblosen Nadeln; ihre 
Lsg. gibt bei gelindem Erwiirmen circa das 80fache Vol. PH,, das, 
durch HCl geleitet, nichtentztindlich ist (Riban, C. r. 88. 581); 
mit AlCl, (H. Rose); mit BBr, entsteht bei gewodhnlicher T. PH,. 
BBr,; bei 300° spalten sich unter Bildung von BP 3 Mol. HBr ab 
(Besson, C.r. 113. 78); Cu,J, verhilt sich wie Cu,Cl, (Riban 1. c.); 
mit BFl, entsteht PH,.BF1l, (Riban); mit Arsenhalogenverbindungen 
vereinigt es sich nicht (Riban). Mit konz. H,SO, bildet PH, eine sehr 
unbestindige Verbindung. 


Die Phosphide oder P-Metalle stehen zu den Phosphorwasser- 
stoffen in einer Ahnlichen Beziehung wie die Sulfide zum H,S, Selenide 
zum H,Se; es sind jedoch vielfach die Verbindungen nicht durch ein- 
fache Formeln ausdriickbar, auch fehlt ihnen der Charakter von Salzen. 
Dieselben entstehen durch direkte Vereinigung von P mit Metallen in 
héherer T. bei Luftabschluss, am besten in emer H- oder CO,-Atm.; 
durch Einwirkung von P auf Metalloxyde neben Phosphaten; durch 
Hrhitzen von Metallen oder Metalloxyden in PH,; auch durch Erhitzen 
gewisser Phosphate mit Kohle. Niheres bei den einzelnen Metallen. 


Phosphoniumhydroxyd. 
PH,.OH(?). 


Nach Cailletet und Bordet (C. r. 95. 58) bildet sich beim 
Komprimiren von PH, bei Gegenwart von H,O im Cailletet’schen 
Apparate fliiss. PH,, der auf dem H,O schwimmt; durch plotzliche, 
theilweise Entspannung tiberzieht sich das Innere der Réhre mit einem 
weissen, krystallin. Kérper, der bei vollstindigem Aufheben des Druckes 
unter reichlicher Gasentwickelung verschwindet. Die Bildung erfolgt 
bei +2,2° unter 2,7 Atm. Druck, bei 20,0° unter 15,1 Atm.; der 
kritische Punkt ist bei 28°. Cailletet und Bordet sehen ihn als 
PH,.OH an. 

Chlorphosphonium PH,Cl. Von Rose (P. A. 24. 151; 46. 636) 
und Bineau (A. ch. 68, 431) ohne Erfolg darzustellen versucht; bildet 
sich nach Ogier (C. r. 89. 705) beim Komprimiren gleicher Volumen 
PH, und HCl bei 14° unter 20 Atm. Druck in der Form von kleinen, 
glinzenden Kryst.; der nicht kondensirte Rest der Gase wird beim 
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Entspannen in der Form von Schneeflocken erhalten; ohne hédheren 
Druck erfolgt Vereinigung bei —30 bis 35°; durch fliiss. SO, ab- 
gektihlte Gase vereinigen sich schon unter einem Druck von 2 Atm. 
(Lemoine, Bl. [2] 33. 194). 

Bromphosphonium PH,Br. Von Serullas (A. ch. 48. 91; Schw. 
64. 238) durch Vereinigung von trockenem PH, mit gasformigem HBr, 
auch aus SiBr, und feuchtem PH,; von Ogier (C. r. 89. 705) durch 
Hinleiten von PH, in abgektihlte, ges. Lsg. von HBr dargestellt; 
durch Dekantiren des nach letzterer Methode erhaltenen Niederschlages 
und Sublimation im geschlossenen Rohre gereinigt. Farblose, durch- 
sichtige, auch undurchsichtige Wiirfel (Serullas); Sied. ca. 30°; 
D. 1,906, berechnet fiir PH, -+ HBr 1,986 (Bineau, A. ch. 68. 480); 
Bildungswirme 23,03 Cal. (Ogier). Zieht an der Luft Feuchtigkeit 
an, zerfallt mit H,O unter heftigem Aufkochen in die beiden Kom- 
ponenten (Serullas). 

Jodphosphonium PH,J. Von Labillardiére (A. ch. 6. 304) 
entdeckt. 

Entsteht durch direkte Vereinigung der miglichst trockenen Gase 
bei gewohnlicher T. und gewéhnlichem Druck (Labillardiére). Durch 
Erhitzen von P mit J und H,O, wobei zuerst HJ entsteht; wird nach der 
Gleichung 2P + 2J + 4H,O —H,PO, ++ PH,J -+ HJ operirt, so ist die 
Ausbeute viel kleiner als die theoretische (Serullas, J. chim. méd. 
8. 6; H. Rose, P. A. 24. 151); bei Hinhaltung der Verhiltnisse 
100 Thle. P, 170 Thle. J und 60 Thle. H,O entsprechend 13P + 9J 
+ 19H,O = 3H,P,0, + 7PH,J + 2HJ (A. W. Hofmann, B. 6. 286) 
betrigt dieselbe 93°o statt berechnet 99,2°/o des angewendeten J. Durch 
Erhitzen von amorphem P mit konz. HJ auf 160° durch mehrere 
Stunden im geschlossenen Rohre (Oppenheim, BL [2] 1.163). Durch 
gelindes Erwarmen von J in trockenem PH, nach: 5J+4PH,— PJ, 
+3PH,J (A. W. Hofmann, A. 103. 355). Durch Erwirmen von 
PJ, mit H,O auf dem Wasserbade nach: PJ, + 4H,O — H,PO, + PH,J 
+ HJ (Beckerhinn, A. W. 62. 420); dabei entsteht zuerst H,PO, 
und erst durch Einwirkung von HJ auf dieselbe das PH,J (Lissenko, 
B. 9. 1313). 

Grosse, wasserhelle, diamantglinzende Kryst.; reguliire Wiirfel 
(Labillardiére; Gay-Lussac), quadratische Siulen mit abgestumpften 
Ecken und Kanten (Rose, P. A. 46. 636). Sied. ca. 80° (Bineau); 
sublimirbar, ohne zu schmelzen (H. Rose). Ob zur Darstellung aus 
PH, selbstentztindliches oder nichtentziindliches Gas benutzt wird, ist 
gleichgiiltig, das Produkt ist stets das gleiche (Rose; Leverrier, 
A. ch. 60. 192). Bildungswirme 24,17 Cal. (Ogier, C. r. 89. 705). 
PH,J wird durch H,O und Alkalien unter Bildung von PH, neben HJ 
resp. Jodiden zersetzt (Labillardiére; Rose); diese Zersetzung 
liefert den reinsten PH, (vergl. diesen; A. W. Hofmann); HCIO,, 
HBrO,, HJO,, auch deren trockene Salze zersetzen es unter Entflam- 
mung, HClO, und Salze wirken nur in der Wirme und ruhig (Serullas); 
H,SO, bildet P, J und aus sich entwickelndem H,S und SO, auch 8; 
NH, macht PH, frei unter Bildung von NH,J (Labillardiére); HNO, 
bewirkt Entflammung, Nitrate zersetzen es in der Wirme ruhig und 
langsam; Ag,O bildet AgJ und PH,; AgNO, wirkt heftig ein unter 
Bildung von AgJ und Ag,PO,; Hg,Cl, gibt Hg,J,, HCl und PH,; 
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Hg,Br, Hg,J, ausserdem PH,Br; Hg(CN), gibt wie andere Cyanide 
HgJ,, CNH und PH, (Serullas). Mit absolutem Alk. entstehen PH, 
und C,H,J (Serullas). 

Phosphoniumsulfat (PH,),SO, (?). Von H,SO, wird PH, absorbirt, 
doch wird die Fliiss. bald zersetzt, indem 5, SO, und H,PO, entstehen; 
frisch bereitet in H,O getrépfelt entwickelt sie nicht entziindlichen PH, 
(Buff, P. A. 16. 366; H. Rose, ib. 24. 139); wird dagegen in H,S0, 
bei —20 bis 25° PH, eingeleitet, so entsteht eine syrupdicke F'ltiss., und 
gleichzeitig scheidet sich eine sehr zerfliessliche, krystallin., feste, weisse 
Masse aus, die in H,O geworfen unter Zischen PH, entwickelt, bei 
gewéhnlicher T. mit H,O in 8, H,S, SO, und verschiedene P-O-Ver- 
bindungen zerfillt; sie scheint (PH,),SO, zu sem (Besson, C. r. 
109. 644). 


Phosphor und Sauerstoff. 


Mit Sicherheit sind von Verbindungen der beiden Elemente be- 
kannt: zwei Anhydride P,O, und P,O,, vielleicht P,O,; von H-haltigen 
Verbindungen Oxyphosphorwasserstoff P,H(OH), unterphosphorige Saure 
H,PO,, phosphorige Saéure H,PO, und mehrere Polysiiuren derselben, 
Unterphosphorsiure H,P,O,, Orthophosphorsiure H,PO,, Pyrophosphor- 
siure H,P,O,, Metaphosphorsiure HPO,, sowie Polymere der letzteren. 


Oxyphosphorwasserstoff. 
P,H(OH). 


Nach Franke (J. pr. [2] 35. 341) ist das von Leverrier (A. ch. 
60. 174) beschriebene sogen. Phosphoroxyd, dessen Existenz auch 
noch neuerer Zeit mehrfach (Reinitzer und Goldschmidt, B. 183. 
847; Thorpe und Tutton, Ch. N. 614. 212) behauptet wurde, nichts 
anderes als ein Hydroxylprodukt des festen P,H,. 


Bildung. Nach Leverrier (1. ¢.) durch Oxydation von P bei 
Anwesenheit von so viel PCl,, dass ersterer nur wenig davon bedeckt 
ist; an der Oberfliiche entsteht eine dicke, weisse Kruste von sogen. 
phosphatischer Siiure (vergl. Unterphosphorsiiure), auf dem P eine gelbe 
Schicht, die phosphorsaures Phosphoroxyd sein sollte. Wenn nach 
48 Stunden die Menge desselben nicht zunimmt, wird das PCl,, welches 
zu eimer neuen Darstellung benutzt werden kann, abgegossen, und die 
P-Stiicke werden einzeln, so dass keine Erhitzung eintritt, in kaltes H,O 
eingetragen, in welchem sich die gelbe Substanz mit gleicher Farbe lést; 
die vom unveriindert gebliebenen P abgegossene gelbe Lsg. gibt beim 
Erwirmen auf 80° einen flockigen Niederschlag von Phosphoroxydhydrat, 
indess H,PO, geldst bleibt; das auf dem Filter mit warmem H,O ge- 
waschene Phosphoroxydhydrat wird in eine Schale gespiilt und im Va- 
kuum tiber H,SO, getrocknet; nach Reinitzer und Goldschmidt (B. 
13. 847) bei der Einwirkung yon Zn auf POCI,, nicht durch P, durch 
welchen ein von dem sogen. Phosphoroxyd verschiedener Kérper gebildet 
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wird. Franke (1. ¢.) lést 4 At. P und 2 At. J in CS8,; unter Abktih- 
lung und Verschwinden der Farbe des J entsteht eine bernsteingelbe 
Lsg. von P,J,, die in kleinen Antheilen in H,O gegossen, dasselbe 
unter Entfiirbung des OS,, schén goldgelb firbt; beim Erwiirmen der 
Lsg. auf 80° fillt eine grosse Menge gelber Flocken aus, die, mit 
H,0 bis zum Verschwinden der sauren Reaktion gewaschen, im Vakuum 
tiber P,O, getrocknet werden. Die Bildung dieses Kérpers kann aus- 
gedrtickt werden durch: 2P,J,-+-9H,O = P,H(OH).HJ + 4H,PO, + 
3HJ; die Abscheidung beim Erwirmen der Lsg. beruht auf der Spal- 
tung des HJ-Salzes. Aus festem P,H, entsteht durch alkoholisches 
KOH nach: P,H, +- KOH = P,H(OK)-+ H, ein Salz, aus dem durch 
schwache Siiuren P,H(OH) gefillt wird. 


EHigenschaften. Gelbes Pulver, schwerer als H,O; trocken 
ohne Geruch und Geschmack; reagirt frisch bereitet schwach alkalisch, 
nach liingerem Liegen in Folge von Zersetzung sauer (Franke); durch 
lingeres Erhitzen auf 300° farbt es sich lebhaft roth, verliert die Faihig- 
keit, sich mit Alkalien zu verbinden (vergl. Bildung von amorphem P) 
(Leverrier). Halt energisch H,O zurtick (Reinitzer und Goldschmidt). 
Bei Abschluss der Luft iiber 360° erh., zerfallt es in verdampfen- 
den P und zuriickbleibendes P,O., in trockener Luft bis 300° unver- 
Anderlich, entztindet sich bei dem Sied. des P, an feuchter Luft bildet 
es PH, (Leverrier), unter H,O zersetzt es sich langsam, an der 
Luft dagegen, besonders wenn es feucht ist, ziemlich rasch nach: 
3 P,H(OH) + 9H,O = 6H,PO,-+2PH, +P, resp. in Folge Aufnahme 
von QO, durch H,PO, im H,;PO,, PH, und P (Franke). Das K- 
Salz reagirt mit KOH nach: 3P,H(OK)-+6H,0 + 3KOH= 6KH,PO, 
+ 2PH,-+4P; hieraus erklirt sich die Zersetzung des P,H, und wahr- 
scheinlich beruht die Darstellung von PH, nach den iiblichen Methoden 
auf einer intermediairen Bildung von P,H(OH) (Franke). In trockenem, 
wie feuchtem Cl entziindet es sich; HCl veriindert es auch in der Hitze 
nicht (Leverrier). 

Ueber die von Leverrier beschriebenen Verbindungen mit H,0, 
Basen, H,PO, vergl. das Original. 


Phosphorsuboxyde. 
Phosphoroxyd. Rothe Phosphorsubstanz. 


Durch unvollstiindige Verbrennung von P in Luft oder durch O 
unter H,O (Vogel, Gilb. 45. 63; 48. 375; Pelouze, J. chim. méd. 
8. 530; Béttger, P. A. 101. 453), durch Schmelzen von P mit NH,NO, 
(Marchand, J. pr. 13. 442), durch Kochen von P mit wiisseriger 
Lsg. von HJO, und HJO,, oder mit wiasseriger Lsg. von NaJO, und 
verd. H,SO, (Bengieser, A. 1%. 258) entstehen gelbe oder rothe, in 
H,O unlésl. Massen, die durch H,O von H,PO,, durch Alk. und OS, 
von P befreit, geruch- und geschmacklose, in H oder N bis 300° be- 
stiindige Pulver darstellen und in héherer T. nach: 5P,O = P,O, + 18P 
zerfallen (Leverrier); in trockener Luft unveriinderlich, in feuchter 
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sich langsam oxydirend; beim Erhitzen in Luft entziindlich, geben mit 
Cl unter “Entflammung P,O, und PCl,, mit Alkalien PH, und Phosphate; 
unlésl. in H,O, Alk., iW ihre Z ngammenseiune. soll P,O sein. 
Schrétter halt dieselben fur amorphen P von verschiedener Remuei 
und Zertheilung. 


Phosphoroxyde von Gautier (C. r. 76. 49, 173). P,H,;O 
bildet sich durch Zersetzung von P,J, bei Zugabe einer grésseren Menge 
von H,O auf einmal nach: 6P, Me + 24H,0 = P, H, 30 +3H,PO, + 
3H,PO, + H,PO, + 24HJ; beim Erwirmen entsteht auch PH,; die ge- 
Pohnlche Zersetzung yon P,J, verlanft nach: PJ, ~-5H,0 =H,80; 
+H,P0, + 4HJ. Fallt aus der Fliiss., in der es entsteht. als gelbe, 
amorphe, geschmack- und geruchlose, in allen gewohnlichen Lésungs- 
mitteln unloads Flocken aus; in trockener Luft he 100° noch unver- 
andert, in feuchter Luft oxydabel; HNO, oxydirt es mit explosions- 
artiger Heftigkeit; H,SO, wirkt schwiicher; detonirt mit KClO, ge- 
mengt durch Stoss und Schlag; mit CuO brennt es ruhig ab; beim 
Erhitzen in trockener CO, gibt es bei 135° PH,, bei 275° weder PH, 
noch P-Dampf, bei 350° dest. der Riickstand wie gewéhnlicher P; 
durch Alkalien, auch verd., tritt Zersetzung ein nach: P.H,O + 5KOH 
+ 4H,0 = PH, + 3KH ,PO, + K,HPO, + 6H;-NH, farbt es braun, 
durch HCl wird die urspriingliche gelbe Farbe wieder hergestellt. Bei 
der Analyse wurden 90,04°%o P gefunden, was allerdings eher auf 
P,H,O mit berechnetem P 89,08 °/o, als auf P,H(OH) mit berechnetem 
P 86,20 °%o passt, obwohl in den Higenschaften der Kérper Gautier’s 
mit Franke’s P,H(OH) in den meisten Stiicken iibereinstimmt. 

P,HO bildet sich beim Hrhitzen von kryst. H,PO, mit dem fiinf- bis 
sechsfachen Gewichte PCl, auf 79° nachs 11 PCI, ab aa 27 (HPO, == 47,00 
+ 11H,P,0, + 33HCl ap schén gelbe, amorphe Substanz: bei “800 
dargestellt, ist es orangefarben; bei 100° bilden sich amorpher P, H.PO, 
und HCl, ber 170° amorpher P, H,PO,, H,P,O, und HCl. P,HO ist 
in trockener Luft unveriinderlich, an feuchter langsam oxydabel; unlésl. 
in H,O, Alk., Ae., Benzol, CHCl,, Terpentinél auch bei 150°, Glycerin, 
Essigsiiure, H, ,PO,, PCL, SbCl, ; : Sir bestiindig, in oc CO, bis 
240 his 250° unverindert, entwickelt es in hoherer T. PH, und gibt ge- 
wohnlichen P; mit KCIO, gemischt durch Schlag a onrand: mit CuO 
ruhig entziindbar; kalte verd. HNO, ohne Wirkung, konz. HNO, be- 
wirkt Entziindung und Verbrennung mit lebhaftem Glanze; konz. H, 80, 
wirkt erst bei 200° ein; mit H, 0 auf 170° erh. gibt es PH,, H, PO, 
und H,PO,; verd. Alkatien bilden He Po. Hypophosphit und Phos- 
phat , “daneben vielleicht amorphen P; mit NH, vereinigt es sich in 
der Kilte; die Verbindung gibt allmihlich das. NH, von selbst ab, 
HCl regenerirt P,HO sofort. Der Kérper ist miglicherweise mit dem 
Phosphoroxyd Leverrier’s identisch, enthiilt bestimmt H. 
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Unterphosphorige Saure. 
Hypophosphorige Siure. 


H,PO,; Konstitutionsformel O = PH,(OH); MG. 65,88; 100 Thle. ent- 
halten 47,00 P, 4,55 H, 48,45 O. 


Das Anhydrid dieser Siiure ist nicht bekannt. Das Hydrat wurde 
von Dulong (A. ch. 2. 141) 1816 entdeckt, von Rose (P. A. 9. 
225, 361; 12. 77, 288) niher untersucht. 


Bildung und Darstellung. In der Form von Salzen beim 
schwachen Erhitzen von P mit Ca(OH),, beim Kochen von P mit Kalk- 
milch, Ba(OH),-Lsg., wiisseriger oder alkoholischer Lsg. von KOH; 
mit wiisserigem KOH entsteht daneben viel, mit alkoholischem KOH 
wenig K,HPO, (Rose); bei der Zersetzung der Phosphide von Ca, Sr, 
Ba (Dulong); beim Kochen von BaS-Lsg. mit P bis zum Aufhéren 
der Gasentwickelung (Wurtz, A. 43. 318; 58. 49); beim Einleiten 
von PH, in wisserige Lsg. der Alkalien und alkalischen Erden (Winkler, 
P. A. 111. 443); als freie Siure durch langsame Zersetzung von P,H, 
mittelst O (Wurtz |. c.); durch Erhitzen von P mit syrupdicker HPO, 
auf 200° (Oppenheim, BI. [2] 1. 163). 

Zur Darstellung erh. man P mit Ca(OH), oder Ba(OH),, wobei 
nach: 3R(OH), + 8P + 6H,0 = 3R(H,PO0,), + 2PH, Hypophosphit 
entsteht; Ba-Salz wird mit verd. H,SO,, Ca-Salz, damit vollstindige 
Abscheidung von CaC,O, erfolgt, in grosser Verdiinnung mit Oxalsiure 
gefallt; in letzterem Falle ist der Niederschlag gut filtrirbar, was bei 
BaSO, nicht der Fall ist (Lunau, Ph. C. 29. 370); die durch Filtriren 
oder Dekantiren erhaltene verd. Lsg. der H,PO, wird auf freiem Feuer 
auf ein Zehntel des urspriinglichen Volumens eingedampft, sodann in Pt- 
Gefiissen, ohne dass Sieden eintritt, auf 130 bis 138° gebracht und noch- 
mals filtr.; beim Abktihlen auf etwas unter 0° erfolgt Krystallisation 
von selbst oder beim Reiben der Gefiisswinde mit einem Glasstabe 
(Thomsen, B. 7%. 994); sonst zihe, sehr saure Fliiss. (Dulong). 


Higenschaften. Weisse, grosse Kryst.-Blitter; S. 17,4°; ent- 
stehen auch aus nicht ganz konz. Lsgn. durch Hintragen einiger Kryst. 
der Siure. SG. der geschmolzenen Siure 1,493 bei 18,8° (Thomsen, 
Thermochem. Unters. 2. 212); Schmelzwiirme der Kryst. —2810 cal.; 
Lésungswiirme der Kryst. —170 cal., der Fltiss. {-2410 cal. (Thomsen 
l. c.). Gibt nur eine Reihe von Salzen (Hypophosphite) RH,PO, 
und muss demnach als einbasische Siure angesehen werden (Wurtz, 
A. 48. 318; 58. 49; Thomsen, Thermochem. Unters. 1. 194); ihre 
Konstitution ist auszudriicken durch O==PH,(OH). Die Salze sind 
lésl. in H,O, zum Theil an der Luft zerfliesslich; mehrere auch lésl. 
in Alk. 

Beim Erhitzen zerfillt die freie Saiure vollstiindig nach: 2H,PO, 
= PH,-+-H,PO,; die Salze bilden nach einer komplizirten Reaktion 
Pyrophosphate, PH,, P und H (Dulong; Rose); durch H in statu nas- 
cendi gehen die Siure und die Salze in saurer Lsg. in PH, tiber 
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(Wurtz 1. c.); durch den O der Luft wird H,PO, in H,PO, ver- 
wandelt (Rammelsberg, B. 1. 185); die trockenen Salze sind an der 
Luft bestiindig, in Lsg. gehen sie nach: RH,PO, 4+-O—RH,PO, in 
saure Phosphite tiber (Wurtz); bei Abschluss der Luft und bei Fehlen 
von itberschtissigem Alkali gekocht, sind sie unveriinderlich; bei Gegen- 
wart von Alkali und um so rascher, je konzentrirter die Lsg., zerfallen 
sie nach: RH,PO,-+H,O = RH,PO,+-H, (Wurtz); durch Cl (Dulong), 
HNO, (Rose) werden sie in wiisseriger Lsg. zu H,PO, oxydirt; ebenso 
durch H,SO, unter Abscheidung von S und Bildung von SO, (Wurtz); 
mit PCl, reagirt H,PO, nach: 3H,PO, + PCl, =2H,PO, + 3HC1+ P,; 
mit PCl, nach: H,PO, + 3PCl, = 2POCI, + 2PCl, + 3HCl1; mit POCI, 
nach: 3H,PO, -+ 3POCI, = 3H,PO, + PCl,-+ 6HC1+ P, (Geuther, 
J. pr. [2] 8. 359); leicht reduzirbaren Metalloxyden wird O entzogen 
(Dulong; Rose); mit PbO, entsteht nach: PbO, + H,PO, = H,0 +- 
PbHPO, neutrales Phosphit (Wurtz); aus Lsg. von CuSO, wird Cu,H,, 
in héherer T. Cu neben sich entwickelndem H gefallt (Wurtz); aus 
Lsgn. von Ag- und Au-Salzen werden die Metalle, aus HgCl,-Lsgn. 
entweder Hg,Cl, oder auch Hg gefillt (Rose); durch KMn0, erfolgt 
nur theilweise Oxydation zu H,PO, (Péan de Saint Gilles, A. ch. 
[3] 55. 374; vergl. auch Amat, C. r. 111. 676). 


Phosphortrioxyd. 


Wasserfreie phosphorige Siiure, Phosphorigsiiureanhydrid, 
Unvollkommene Phosphorsiure. 


P,O,; MG. 219,60; 100 Thle. enthalten 56,39 P, 43,61 O. 


Geschichtliches. Dass die bei langsamer Verbrennung des P 
entstehende Verbindung andere Higenschaften besitzt als P,O;, beob- 
achtete Lavoisier schon 1777; erstere wurde als Acidum phosphori 
per deliquium (vergl. H,P,0,), von 1787 ab als Acide phosphoreux 
unterschieden; die Verbindungen dieser Siture wurden von Fourcroy und 
Vauquelin 1797 untersucht; die aus PCl, darstellbare H,PO, erhielt 
Davy 1812 und unterschied sie von der von Dulong 1816 durch lang- 
same Verbrennung von P dargestellten Siiure, fiir die nun der Name 
Acide phosphatique eingefiihrt wurde; Davy hielt diese, die jetzt als 
Unterphosphorsiiure bezeichnet wird, noch 1818 fiir ein Gemenge von 
Phosphorsiiure und phosphoriger Siiure (Kopp, Gesch. 3. 384); 
reines P,O, ist erst 1890 von Thorpe und Tutton (Ch. N. 61. 212) 
dargestellt und 1892 (Ch. N. 64. 304) niiher untersucht worden. . 


Bildung. Bei unvollkommener Verbrennung von P in Luft, die 
entweder nur in kleinen Mengen oder grosser Verdiinnung zutreten 
darf; dabei entstehen unter geringer Entwickelung yon Wiirme und im 
Dunkeln wahrnehmbarem Leuchten weisse, nach Knoblauch riechende 
Nebel, die sich als weisses, pulveriges Sublimat absetzen (Steinacher, 
Gehl. Ann. 1. 681; Berzelius, Lehrb. 2. 67); dieses Sublimat galt 
frither allgemein als Phosphorigsiiureanhydrid, eine Angabe, die in alle 
Lehrbiicher tibergegangen ist. Dasselbe gibt beim Behandeln mit H,O 
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allerdings H,PO,, daneben aber auch H,;PO,, H,PO, und das von 
Leverrier dargestellte phosphorsaure Phosphoroxyd (vergl. Oxyphos- 
phorwasserstoff), ist somit ein Gemenge (Reinitzer, B. 14. 1884); 
enthilt nach Cowper und Lewes (Ch. N. 48. 224) 4,7 P,O,, 78,2 P,O, 
neben 17 P; dem Gehalte an P verdankt auch das vermeintliche An- 
hydrid die Higenschaft, sich am Lichte roth zu firben, was jedoch 
nur auf die Bildung von amorphem P aus dem gewdhnlichen P zuriick- 
zufiihren ist. 

P,O, entsteht wirklich bei vorsichtig geleiteter, langsamer Ver- 
brennung von P in Luft (Thorpe und Tutton 1. c.); auch aus H,PO, 
und PCl, (Nacquet, Grundziige 1868. 218). 


Higenschaften. Weisse, voluminése, leichtfliichtige, sublimir- 
bare Masse von knoblauchartigem Geruch, saurem Geschmack; durch 
freiwillige Sublimation im Vakuum grosse Kryst.; in dieser Form licht- 
bestindig; nach dem Schmelzen und Erstarren als wachsartige Masse, 
am Lichte verainderlich (Thorpe und Tutton, Ch. N. 64. 304); auf 
trockenes Lackmuspapier ohne Wirkung, feuchtes stark réthend (Stei- 
nacher); 8. 22,5°; Erstarrungspunkt 21°; durch Erstarren von ge- 
schmolzenem P,O, mitunter zolllange Saulen; SG. 1,9358 bei 24,8°, 
bezogen auf H,O von 4°; Sied. in einer Atmosphiire von N oder CO, 
173°; D. entsprechend P,O,, wie bei As und Sb; Gefrierpunktserniedri- 
gung in Benzol stimmt auf P,O,; das At.-Vol. des O = 7,8 gesetzt und 
unter Annahme einfacher Bindungen ist das At.-Vol. des P in P,O, 20,9, 
gleich dem des freien P (Thorpe und Tutton, Ch. N. 61. 212). 
Heftig giftig (Wéhler und Frerichs, A. 65. 347; Thorpe und 
Tutton |. c.); nicht giftig (Personne; Dybkowsky, Tiibing. Unters. 
1, 49). 

Wird am Lichte schnell gelb bis dunkelroth; zerfallt bei 300 
bis 400° nach: 2P,0,—3P,0, (Tetroxyd)-+2P; mit kaltem H,O 
entsteht nur wenig H,PO,, mit heissem H,O unter explosionsartiger 
Heftigkeit rothes Suboxyd, wohl P,H(OH), H,PO, und PH,; oxydirt 
sich an der Luft schnell zu P,O;; mit Cl reagirt es nach: P,O, + 4Cl, 
= 2P0Cl,-+2P0,Cl, (Thorpe und Tutton, Ch. N. 61. 212); mit 
HCl nach: P,O, + 6HCl = 2PCl,-+ 2H,PO,, weiterhin H,PO,, P 
und HCl gebend; mit Br nach: 5P,0,-+40Br — 8PBr, + 6P,0,, 
weiterhin nach: PBr, + P,0,=—=POBr,-+2P0,Br; J in CS, geldst 
gibt bei 150° PJ,; 5 im geschlossenen Rohre bei 160° P,O,8, 
(siehe dieses); SO, und H,SO, werden zu SO, reduzirt nach: P,O, ++ 
480, = 2P,0, + 480, und P,O, + 4H,50, = 2H,P,0,-- 480,; 8,Cl, 
reagirt nach: P,O,-+ 68,Cl, = 2POCI, + 2PS8Cl,-+ 280, + 88; NH, 
bildet OPH(NH,),, Phosphorigsiiurediamid, und OPH(ONH,),; PCI, 
reagirt energisch unter Bildung yon POCI, und PCl,; PCl, bei 173° 
unter Bildung von PCl;, P,O, und amorphem P; H, 5O0,, N, NO, PH,, 
CO, CO,, (CN),, C,H, sind ohne Wirkung (Thorpe und Tutton, Ch. N. 
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Phosphorige Saure. 


H,PO,; Konstitutionsformel: O = PH(OH),; MG. 81,84; 100 Thle. 
enthalten 67,08 P,O,, 32,92 H,0. 


Geschichtliches siehe bei P,Og. 


Bildung und Darstellung. Aus P,O, und H,O; durch Oxy- 
dation von P mit HNO, neben H,PO,, die um so reichlicher entsteht, 
je konzentrirter die HNO,; durch Oxydation von H,PO, und Hypo- 
phosphiten (vergl. diese); bei der Einwirkung von P auf konz. Lsg. 
yon CuSO, bei Luftausschluss, wobei Cu und Kupferphosphid, H,PO, 
und freie H,SO, entstehen nach: 3CuSO, -+ 4P + 6H,O = Cu,P, + 
2H,PO, + 3H,SO,, und durch Neutralisation der Hialfte der Lsg. mit 
Ca(OH), oder Ba(OH), und Zugabe der anderen Hilfte BaSO, und freie 
H,PO, sich bilden (Schiff, A. i14. 200); durch Zersetzung von PCL, 
PBr,, PJ,, PJ, mit H,O oder Verbindungen, die solches enthalten oder 
geben. 
af Zur Darstellung wird die nach Schiff bereitete Lsg. von H,PO, 
nach mehrtigigem Stehen im verschlossenen Gefisse abfiltr., rasch ab- 
gedampft, am besten durch Dest. in einer Retorte, und wenn der Dest.- 
Riickstand PH, zu entwickeln beginnt, in einer Schale in das Vakuum 
gebracht, wo nach einigen Tagen (Dulong; Wurtz, A. 43. 318; 58. 
49), oder durch Abkiihlen (Davy) Krystallisation erfolet. Zur Dar- 
stellung aus PCl, lasst man auf PCl, Oxalsiure einwirken nach: PCl, 
+ 3C,H,0,=H,P0, + 300, -+38C0O-+ 3HCl, und fiihrt die schon in 
der Kialte eintretende heftige Reaktion durch missiges Erwirmen auf 
dem Wasserbade zu Ende, bis die anfangs schiiumende Masse zur klaren 
Fliiss. wird, die beim Erkalten erstarrt (Hurtzig und Geuther, A. 
141. 159); man lisst in gekiihltes H,O unter Umschtitteln PCl, ein- 
fliessen, so lange noch nennenswerthe Reaktion eintritt, konz. durch Ab- 
dampfen, wobei die nach: PCI, -++- 3H,O = H,PO, + 3HCI entstandene 
HCl entweicht, und lisst nach Erhitzen bis auf 180° durch Abkiihlen 
kryst.; mitunter erfolgt die Krystallisation schnell, bisweilen erst nach 
lingerer Zeit; schnell beim Einwerfen eines Kryst. von H,PO, unter 
Entwickelung von Wiirme (Thomsen, B. 7. 996). Die Zersetzung 
von PCl, mit H,O ist kein so einfacher Vorgang, wie die vorstehende 
Gleichung erwarten liisst; da in H,PO, nicht 3, sondern nur 2 OH- 
Gruppen vorhanden sind, wird die Bildung der H,PO, richtiger aus- 
gedriickt durch: 1. PCl,-H,O = POCI],+ H,; 2. POCI,-+H, = 
OHPCl, ++ HCl; 3. OPHCI, -+ 2H,O = OPH(OH), + 2HCl (Michaelis, 
B. 8. 504). Grossheintz (BI. [2] 27. 443) lisst durch auf 60° erw. 
PCI, emen raschen Luftstrom treiben und leitet die mitgerissenen Diimpfe 
durch zwei mit einander verbundene Flaschen, die je ca. 100 com auf 
0° abgekiihltes H,O enthalten; der Inhalt der ersten Flasche ist nach 
4 Stunden zu einem Krystallbrei erstarrt, der auf einem mit Asbest 
verstopften 'Trichter mit der Pumpe von der Mutterlauge befreit, und 
durch dreimaliges Waschen mit klemmen Mengen yon auf 0° abgekiihltem 
H,0 gereinigt wird, worauf die Kryst. im Vakuum getrocknet werden; 
der Inhalt der zweiten Flasche kann bei einer folgenden Darstellung 
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als erste Vorlage dienen. Die Darstellung von H,PO, durch Zuleiten 
von Cl zu unter H,0 befindlichem P ist wegen der Méglichkeit der 
Bildung von H,PO, und der Schwierigkeit der Trennung der beiden 
Saiuren nicht zweckmiissig; dasselbe gilt von der Darstellung aus P 
an ie oder durch Kochen mit H,O (Corne, J. pharm. chim. [4] 


Higenschaften. Farblose, krystallin., an der Luft zerfliessliche 
Masse (Dulong; Wurtz); bei langsamem Erstarren durchsichtige 
Kryst.; 8. 74° (Hurtzig und Geuther), 70,1° (Thomsen l. c.). SG. der 
geschmolzenen H,PO, 1,651 bei 21,2° (Thomsen, Thermochem. Unters. 
2. 212). Die Bildungswarme fir (P,0?,H*) kryst. +227700 cal., fiir 
(P,0%,H°) geschmolzen +224630 cal. (Thomsen, Thermochem. Unters. 
2. 225), fiir die Bildung aus H,PO, in Lsg. nach (PO?H?, aq ,O)+87770 cal. 
(Thomsen, ib. 217); die Lésungswirme ftir kryst. H,PO, — 130 cal., 
fiir fliiss. +2940 cal. (Thomsen, ib. 212). In H,O Isl. 

H,PO, bildet zwei Reihen von Salzen (Phosphite) R,HPO, neu- 
trale und RH,PO, saure Phosphite; das dritte H-Atom ist nicht durch 
Metalle, aber durch organische Radikale ersetzbar, weshalb H,PO, als 
zweibasische Siure zu betrachten ist (Wurtz l. c.; Lieben, A. ch. 
[3] 63. 92); sie hat eine grosse Neigung, Doppelsalze zu geben 
(Wurtz); gibt auch mehrere Polysiuren, die durch Austritt von 
n—1 Mol. H,O aus nMol. H,PO, entstehen. Die neutralen Phosphite 
der Alkalien sind in H,O lésl., verd. Lsg. von Mg-Salzen werden 
nicht gefallt; die Salze der Erdalkalien, Erden und Schwermetalle 
sind Niederschlige (Rose). 

Kryst. H,PO, oder konz. Lsg. zerfallt beim Erhitzen nach: 
40-70, =—3H,P0,.+- PH, (Davy; Vigier,, Bl..{2] 11. 125); beim 
raschen Erhitzen entsteht neben nicht entziindlichem PH, auch P 
(Hurtzig und Geuther |. c.); durch H in statu nascendi wird sie zu 
PH, reduzirt (Dusart); an der Luft tritt nur langsame Oxydation ein 
(Wurtz); BrundJ geben mit kryst. H,PO, im Rohre auf 100° erh. Meta- 
phosphorsiiure nach: H,PO, -++ 2Br = HPO, -+-2HBr (Gustavson, J. 
1867. 139); mit mehr Br soll neben HBr eme monobromphosphorige 
Siure entstehen (Ordinaire, CO. r. 64. 363); in wiisseriger Lsg. oxy- 
diren sie Cl, Br, J, HClO, HNO,, konz. H,SO,, wie alle leicht reduzir- 
baren Kérper zu H,PO, (Wurtz); mit wisseriger Lsg. von SO, reagirt 
sie nach: 3H,PO, + H,SO, = 3H,PO,-+H,S (Wéhler, A. 39. 
252);- PCL, wirkt nach: 4H,PO, + PCl, = 3H,PO, + 2P-+3HCl 
(Kraut, A. 158. 332) oder nach: 7H,PO, + 3PCl,—3H,P,0,-+- 4P 
2 9HOl (Gautier, ©. r. 76.‘ 49); PC], nach: H,PO,-+ 8PCl, = 
3POCI, + PCl, + 3HCl (Geuther, J. pr. [2] 8. 359); POCI, nach: 
2H,PO, + 3POCIl, = 3HPO,-+ 2PCl,-+ 3HCl (Geuther); mit Cu- 
Salzen reagirt sie nach: CuSO,+3H,PO,-+ 3H,0 =3H,PO,+H,S0,+ 
Cu4+-4H (Rammelsberg, P. A. 131. 263, 359; 182. 481); mit AgNO, 
nach: AgNO, + H,PO, + H,O = H,PO,-}- HNO, + Ag+ H (Ram- 
melsberg); aus HgCl, wird je nach der Menge von H,PO, Hg,Cl, 
oder Hg, aus AuCl, stets Au gefillt; KMnO,, CrO, und deren Salze 
oxydiren sie zu H,PO, (Rose; vergl. auch Amat, C. r. U1. 676). 
Die Salze der H,PO., zersetzen sich beim Erhitzen unter Bildung von 
Pyrophosphaten oder Pyrophosphaten und Orthophosphaten neben H, 
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resp. PH, und H; durch Zersetzung des PH, in sekundirer Reaktion 
entsteht auch P; Rose gibt folgende Gleichungen: 2BaHPO,.H,O = 
Ba,P,0, + 4H und 5PbHPO, = Pb,P,0, + Pb,P,0, + PH, 42H; 
aus krystallwasserfreien Salzen entstehen auch kleme Mengen von 
Phosphiden (Rammelsberg); in Lsg. sind sie unveradndert haltbar, 
werden durch Oxydationsmittel leicht in Phosphate verwandelt, ent- 
wickeln mit KOH beim Erhitzen keinen H, fallen aus Cu-Lsgn. beim 
Kochen Cu, aus AgNO, Ag, aus HgCl, Hg,Cl,, aus AuCl, Au (H. Rose). 


Die Konstitution der Siure muss der Salzbildung zufolge wohl 
O —PH(OH), sein; die sauren Ba- und Ca-Salze von Wurtz (1. ¢.) sind 


II 

O—=PH(OH)O—R—O(HO)HP=O; auch stimmt hierfiir die einbasische 
Natur der phosphenyligen Saure O==PH(OH)(C,H,) und ihre Reaktionen 
mit PCl, und Phosphenyltetrachlorid P(C,H,)Cl,, bei welcher das nach: 
OPH(OH), -++ 3P(C,H,)Cl, = POCI, + 2P(C,H,) OCl, + P(C,H;)Cl, +- 
3HCl entstehende POCI, nachweisbar ist (Michaelis, B. 7. 1688). Es 
scheint indess auch eine isomere Siure P(OH), existiren zu k6nnen, da 
ein Triaithylither durch Verseifen gewdhnliche Phosphite, durch Oxy- 
dation Phosphorsauretriithylither gibt, auch ein zwar nur in Lsg. ent- 
stehendes, sehr veriinderliches Na,PO, erhalten wurde (Zimmermann, 
B. 7. 289), ausserdem an Phenylderivaten P(OC,H;)Cl,, P(OC,H;),Cl, 
P(OC,H;)(OH),, P(OC,H;),OH und P(OC,H;), bekannt sind (Noack, 
A. 218. 85); beziiglich Konstitution vergl. auch Geuther (I. ¢.). 


Polyphosphorige Sauren. 


Diphosphorige Siiure, pyrophosphorige Siure H,P,0,, 
in Form eines U-Salzes H(UO),P,0,.7H,O von Rammelsberg (P. A. 
131. 263, 359; 132. 481) erhalten, welches als vierdrittelphosphorig- 
saures Salz bezeichnet wurde; bekannt ist ferner ein durch Erhitzen 
von H,NaPO, auf 160° darstellbares H,Na,P,0, (Amat, C. r. 106. 
1400), das Ilésl. in H,O, in Lsg. rasch wieder in H,NaPO, tibergeht, 
gegen Methylorange und Phenolphtalein neutral reagirt, wihrend Ortho- 
phosphit gegen letzteres sich sauer verhilt; andere Diphosphite halten 
sich in Lsg. auch nur kurze Zeit; die Darstellung der freien Siiure 
bis jetzt nicht gelungen (Amat, C. r. 108. 1056); von Menschut- 
kin (A, 183. 317) wurden H,(C,H,O)P,0; und HK,(C,H,O)P,O, dar- 


gestellt. 


Triphosphorige Siure H,P,0,. Die Salze H,R,P,O,, R=K 
und Na, wurden als dreifachphosphorige Salze und die Salze HR,P,O,, 
R,—= Ba, Zn, als anderthalbphosphorigsaure Salze bezeichnet (Ram- 
melsberg lL. ¢.). 


, Pentaphosphorige Siiure H,P,0,,. Die Salze H,R,P,0,,, 
R, == Ba, Zn, wurden als fiinfhalbfachphosphorigsaure Salze und die 
Salze HR,P5O,,, R, Zn, als fiinfdrittelfachphosphorigsaures Salz be- 
zeichnet (Rammelsberg lI. ¢.). 
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Von Thorpe und Tutton (Ch. N. 54. 257) beim Verbrennen 
von P in einem abgeschlossenen Luftquantum neben Leverrier’s rothem 
Suboxyd [siehe P,H(OH)] und P,O, erhalten; durch Erhitzen des 
Gemenges im Vakuum auf 290 bis 300° als weisses Sublimat isolirt, 
das in H,O losl., die Reaktionen von H,PO, und H;PO, zeigt, und 
demnach, analog mit N,O,, als P,O, angesehen wird; da die wiisserige 
Lsg. die Reaktionen der Unterphosphorsiure H,P,0, nicht gibt, wird 
es als selbstiindiges, von dem noch nicht bekannten Anhydrid der 
H,P,0, verschiedenes Oxyd betrachtet. 


Unterphosphorsaure. 


Phosphatische Siure. 
H,P,0,; MG. 161,68; 100 Thle. enthalten 77,78 P,O,, 22,22 H,O. 


Bildung. Durch langsame Verbrennung von P an feuchter 
Luft (Pelletier, Crell’s Ann. 1796. 2. 447). Darstellung durch Oxy- 
dation von in beiderseits offenen Glasréhren befindlichen P-Stangen, 
die auf einen Trichter gelegt der Kinwirkung von feuchter Luft langere 
Zeit. ausgesetzt werden; die P-Stangen miissen von einander isolirt und 
die T. darf nicht zu hoch sein, da sonst Entziindung erfolgt. Die von 
dem P abtropfende, saure Fliiss., die von Dulong (A. ch. 2. 141) und 
Thénard (A. ch. 85. 326) untersucht und von Pagels (J. pr. 69. 24) 
fiir ein Gemenge von H,PO, und H,PO, erklirt wurde, enthilt neben 
wenig H,PO, und viel H,PO, kleine Mengen der bis dahin iibersehenen 
H,P,0,, die von Salzer (A. 187%. 322) isolirt wurde. Die Trennung der 
drei Siuren gelingt durch Darstellung des schwerlisl. sauren Na-Salzes, 
das durch Eintragen von viel festem C,H,NaO, in die saure Oxydations- 
fliiss. oder durch Theilen derselben in zwei Theile, Absiittigen des einen 
Theiles mit Na,CO, und Zufiigen des anderen Theiles als Krystallbrei 
erhalten wird; durch Filtriren desselben, Waschen mit kaltem H,0O, 
worin H,Na,P,O, nur wenig (1 Thi. bedarf 45 Thle. H,O) lésl. ist, und 
Umkryst. aus heissem H,O wird das Na-Salz rein erhalten; das daraus 
durch (C,H,0,),Pb fallbare Pb-Salz wird mit H,S zerlegt; oder es wird 
aus dem Na-Salz mit Ba(OH), das Ba-Salz gefillt und dieses mit H,SO, 
zerlegt (Salzer, A. 194. 28; 241. 1). Die Siiure bildet sich durch 
Oxydation von P in einer im Wasserbade auf 70° erw. Lsg. von 
Cu(NO,),, in welcher P schmilzt, sich mit einem Gemenge von Cu 
und Cu,P, bedeckt, zuerst auf Kosten des im, mit Korkstépsel verschlos- 
senen, Ballon enthaltenen O, weiterhin unter Zerlegung des Cu(NO,), 
in N,O, und 0; die durch zeitweises Hintragen von P-Stiicken ganz 
entfiirbte Cu-Lsg. enthilt neben NH, H,PO,, H,P,0, und H,PO,, deren 
Trennung wie vorstehend erfolet (Corne, Journ. Pharm. Chim. [5] 
6. 123). Bildung erfolgt auch durch Oxydation von P mit verd. HNO, 
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bei Gegenwart von AgNO, bei nahezu Sied.-T. unter iusserst sttirmi- 
scher Gasentwickelung. Am besten werden 6 g AgNO, in 100 ccm 
HNO, vom SG. 1,2 und 100 com H,O gelést und 8 bis 9 g P im die 
auf dem Wasserbade stark erw. Fliiss. eingetragen; sobald die stiirmische 
Reaktion nachgelassen hat, wird erkalten gelassen, vom ungelésten P 
abgegossen, die neben etwas H,PO, und H,PO, in reichlicher Menge 
entstandene H,P,0, als Ag,P,O,, theils durch direkte Krystallisation, 
theils durch Zufiigen von NH, als rein weisser Niederschlag, der nur 
kleine Mengen von H,PO, enthilt, gewonnen; erst nach Fillung von 
allem. Ag,P,O, fallt gelbes Ag,PO,, daher mit dem Zusatz des NH, 
aufzuhéren ist, sobald die Farbe des Niederschlages sich findert; bei 
Unterbrechung der Oxydation im Momente des Nachlassens der ersten 
stiirmischen Gasentwickelung und bei Anwesenheit eines grossen Ueber- 
schusses von P wird wenig H,PO, gebildet; sonst erfolgt auch Oxy- 
dation von Ag,P,O,; Zerlegung mit HCl liefert eine Lsg. der Siure 
(Philipp, B. 16. 749). Die von dem Pb-, Ba- oder Ag-Niederschlag ab- 
filtr., farblose, geruchlose, stark saure Fliiss. vertriigt liingeres Kochen, 
kann jedoch nicht zur Syrupskonsistenz emgedampft werden, da hierbei 
Zerfall in H,PO, und H,PO,, auch Bildung von PH, und eines gelben 
Kérpers, vielleicht P,H(OH), eintritt (Salzer). 


Higenschaften. Die wiisserige Lsg. von H,P,O, ist luftbestiindig 
(Salzer); die Lsg. der sogen. phosphatischen Siure zeigt gleichfalls 
keine Oxydirbarkeit an der Luft (Dulong; Thénard); durch konz. 
Saiuren wird sie bei gewéhnlicher T. nicht veriindert, durch verd. beim 
Kochen unter Aufnahme von H,O in H,PO, und H,PO, gespalten. Gibt 
vier Reihen von Salzen (Hypophosphate): R,P,O, mit K, Na, NH,, 
Ca, Ba, Mg, Ag (Salzer l.c. und A. 232. 114), mit Zn, Cd, Cu, Co, 
Ni, auch Co und Na,, Ni und Na, (Drawe, B. 21. 3401); HR,P,O, 
mit K, Na; H,R,P,O, mit K, Na, NH,, Ca, Ba, Mg; H,RP,O, mit K, 
Na; ausserdem Salze H,K,P,0,, und H,Na,P,0,,, die als Molekular- 
verbindungen anzusehen sind (Salzer); ist hiernach bestimmt als vier- 
basisch zu betrachten, ihre Konstitution nach Volhard (bei Salzer, 

—OH HO— 
A. 194. 28; 241. 1) mit grosser Wahrscheinlichkeit O—P—OH HO—P, 

ee ys ee 
wonach sie als ein Anhydrid von H,PO, und H,PO, erscheint. 

Durch Zn und H,SO, entwickelter H veriindert H,P,O, nicht; 
durch verd. H,O, wird sie auch in der Wiirme nicht oxydirt; durch Br 
rascher, durch J langsamer oxydirt nach: Na,P,O,-+ 2Br+-H,O0 = 
H,Na,P,0, + 2NaBr (Salzer, A. 232. 114); durch KJ.J, nicht oxydirt; 
durch H,S, 50,, H,SO, nicht veriindert; NaCl, CaCl,, BaCl, geben 
keme Niederschlige; C,H,NaQ, fillt schwerlisl. H,Na,P,0,; mit 
AgNO, entsteht ein weisser, beim Kochen nicht schwarz werdender 
Niederschlag (Unterschied von H,PO, und H,PO,) (Salzer); Hg(l,, 
AuCl,, PtCl, werden nicht reduzirt; unter bestimmten Bedingungen 
wird HgCl, reduzirt (Amat, C. r. 111. 676); wird durch KMnO, in 
der Kilte langsam, beim Kochen rasch zu H,PO, oxydirt; K,CrO, 
oxydirt nicht. * 
oe 
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Phosphorpentoxyd. 
Wasserfreie Phosphorsaure. Phosphorsiureanhydrid. 
P,O,; MG. 141,72; 100 Thle. enthalten 43,69 P, 56,31 O. 


Geschichtliches. Die Brennbarkeit des P, sowie das bei der 
Verbrennung sich bildende Produkt wurden gleichzeitig mit der Ent- 
deckung des P selbst schon beobachtet; iiber die Natur des P,O, be-. 
standen lange Zeit sehr verschiedene Ansichten; Boyle erkannte 1681, 
dass es saure Higenschaften habe, und im Sinne der phlogistischen 
Theorie galt es fiir dephlogistisirter P; Hoffmann glaubte 1722, es 
bestehe aus Vitriolsiiture und HCl, Boerhave 1732, es sei nur H,SO, 
oder ein dieser sehr fhnlicher Kérper; erst durch die Versuche La- 
voisier’s 1777 und 1780 wurden iiber P,O;, durch Darstellung von 
H,PO, aus P mit HNO, durch Scheele 1777 und Lavoisier tiber 
die Phosphorsiiure richtige Vorstellungen erlangt (vergl. Kopp, Gesch. 


Bildung und Darstellung. Beim Verbrennen von gewéhn- 
lichem P bei ungehindertem Zutritte von Luft oder O; Entziindung 
tritt bei ca. 60° ein, die Verbrennung geht in Luft mit gelbem, in O 
mit blendend weissem Lichte und bedeutender Wirmeentwickelung vor 
sich; unter vermindertem Drucke erfolgt Entziindung von selbst bei 
gewohnlicher T. (van Marum; Gren, N. J. d. Phys. 3. 96; van 
Bemmelen, Gehl. 2. 252; Gehl. [2] 1. 144; Gilb. 59. 268; Meylink, 
Repert. 46. 489); durch grésseren Druck wird die Entziindung ver-' 
hindert (Davy). Apparate zur Darstellung grésserer Mengen von P,O, 
sind angegeben von Delalande (A. ch. 76. 117), Marchand (J. pr. 
16. 373), Mohr, Grabowski (A. 136. 119), Mijers (Maandbl. 1871. 
106). P,O, entsteht auch durch Verbrennung von P in Cl,0, C1,0,, 
Cl0,, SO,, N,O, NO, N,O,, NO,. Schrétter hat amorphen P zur 


Darstellung von P,O, besonders empfohlen. 


Eigenschaften. lLockere, weisse, durch Schmelzung glasige 
Masse; in Rothglut schmelzbar, unter Weissglut fliichtig (Davy, A. 
ch. 10. 218); tiber der Weingeistflamme sublimirbar (Lautemann, A. 
113. 240); geruchlos, von stark saurem Geschmack, wirkt nicht iitzend, 
rothet Lackmus, ist héchst hygroskopisch. Nach Hautefeuille und 
Perrey (C. r. 99. 33) gibt es drei isomere Modifikationen, die bei der 
Verbrennung von P in einer Glasréhre in einem Luftstrome gleich- 
zeitig entstehen; kryst. P,O, setzt sich am kalten Ende der Réhre, 
amorphes, pulverfdrmiges in der durch die Verbrennung erh. Zone, 
amorphes, glasiges nur da ab, wo Rothglut geherrscht hat; die beiden 
amorphen Arten werden als Polymere des kryst. P,O; angesehen. 

Bildungswirme, durch Verbrennung von P bestimmt, = 362800 
bis 367800 cal. (Abria und Andrews), berechnet 369900 cal. (Thom- 
sen, Thermochem. Unters. 2. 226). 

Mit H,O verbindet sich P,O; dusserst energisch; m H,O ge- 
worten verursacht es Zischen wie ein gliihender Kérper; auf H,O- 
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haltige Gase wirkt es 100mal stiirker H,O-entziehend als konz. H,SO,, 
indem es in 10000 1 Luft nur 0,00025 oH O zuriicklisst, H,SO, die- 
selbe Menge in 100 1; bildet je nach der Menge des dargebotanen 
H,O | die Hydrate HPO, , H,P,0,,.H,P0,. Mit HCl und HBr, nicht 
mit HJ erfolgt Reaktion nach: 2P.0, ab 3HCl = POCI, +- 3HPO, 
(Bailey und Fowler, Ch. N. 58. 29.) "durch NH, wird es in Pyro- 
phosphordiaminsiiure nach: P,O4 pe NE == BA), (OH),(NH,), verwandelt 
(Schiff); PCI, reagirt nach: P, O, 2 BPO "5 POCI,; Kohle zersetzt 
es in Gliihhitze unter Bildung von CO und P; durch K, Na wird es 
unter Feuererscheinung, durch Zn, Fe und andere Metalle ohne solche 
zersetzt unter Bildung von Phosphiden oder Phosphaten und Metall- 
oxyden; mit BCl, entsteht nach: 2P,0, + 4BCl, — POCI,.BCl, + 
P,0,.B,0,: eine dusserst lose Verbindung mit B, 0, (G. Mey er, A. 
22) 2919), die durch H,O sofort zersetzt wird (Gaataysous Z. [2] 
%, 417); auf Metalloxyde “witkt es wie Anhydride bei gewohnlicher T. 
nicht ein; mit Na,O erfolgt bei ca. 100°, mit CaO bei ca. 250° sehr 
heftige Reaktion (Solvay und Lucion, C. r. 85. 1166). Mit SO, gibt 
es kryst. P,O,.3880, (R. Weber, B. 20. 86). 


Die Konstitution muss entsprechend derjenigen der Hydrate 


durch O=P—O—P=0 oder =O ausgedriickt werden. 


Orthophosphorsaure. 


Gewohnliche, dreibasische Phosphorsiure. Hydrat der ge- 
wohnlichen Phosphorsiure. 


HPO Ronstiabonstomnell O—P(OH),; MG. 97,80; 100 Thle. ent- 
halten 72,45 P,O,, 27,5 55 HO. 


Geschichtliches. Von Scheele 1777, von Lavoisier 1780 
durch Oxydation von P mit HNO, dargestellt. 


Vorkommen. Verel. bei P. 
on) 


Bildung und Darstellung. Aus P,O; durch tiberschiissiges 
H,0; aus HPO,, Metaphosphorsiure und H,P,0,, Pyrophosphorsiiure 
durch Erhitzen mit H,O, durch Gliihen ihrer Glee. mit tiberschiissigem 
Alkali, durch Erhitzen der Salze mit H,O auf 280° oder durch Kochen 
mit Mineralsiiuren; durch Oxydation der ‘niedrigeren O-Verbindungen des 
P (H, PO HPO. P.O,)rmitecl brs und H,O, mit HClO, “HNO. 
den Balzer leicht yodnar heres Metalle , wie Ag, He, Au; deck Zer= 
setzung von PCI;, POCI,, PBr,, POBr,, PFl;, POF, mit H,0. 

Zur Darstellu ng wird gewohnlicher P mit HNO, in elner 
Retorte erw.; um die Reaktion nicht zu heftig werden zu lassen, soll 
das SG. der HNO, nicht grésser als 1,197 sein, auf 1 Thi. P ca. 16 Thle. 
HNO, verwendet und ares stiirker erh. werden, als dass eben Hin- 
wirkung stattfindet; bei stiirkerem Hrhitzen dest. HNO,, ohne auf P 
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gewirkt zu haben, ab; der geschmolzene P wiirde auf die Oberfliiche 
der HNO, gerissen werden und sich entziinden, was unter Umstinden 
gefihrlich sein kann. Nachdem nach 4 bis 5 Stunden aller P oxydirt 
ist, wird die tiberschtissige HNO, abdest., die Lsg. von H,PO, in einer 
Porzellanschale zur Entfernung der restlichen HNO, lingere Zeit erw., 
mit dem dreifachen Vol. H,O verd., durch anhaltendes Hinleiten von 
H,S etwa geliste H,AsO, gefillt, die vom As,S, abfiltr. Fltiss. zu- 
niichst in Porzellanschalen, weiterhin aber in Pt-Gefiissen konz., da 
mit steigender Konzentration auch das beste Porzellan angegriffen wird 
(vergl. Martius und Kastner, Repert. 15. 78; Bairwald, Berl. Jahrb. 
33. 2, 118; Wittstock, ib. 125; Liebig, A. 11. 260; Schénbein, 
J. pr. 16. 121; Buchner, Repert. 66. 215; Gieseler, N. Br. Arch. 
19. 312; Krauthausen, A. P. [3| 10.410). Durch Anwendung von 
weniger HNO,, etwa 12 Thln. auf | Thl. P, wird zuniichst eine H,,PO,- 
haltige Lsg. von H,PO, erhalten, As entfernt wie zuvor, nach dem 
Filtriren durch Verdampfen bis zum Sied. 110° gebracht, nunmehr 
zur vollstiindigen Oxydation der H,PO, noch 2 bis 3 Thle. HNO, zu- 
gefiigt, bis zum Sied. 175 bis 180° eingedampft und schliesslich in 
Pt-Schalen noch weiter verdampft (Rieckher, N. Jahrb. Pharm. 34. 1). 
Mit HNO, aus P dargestellte Siuiure enthilt mit steigender Konzen- 
tration wachsende Mengen von H,PO, gegeniiber der gleichzeitig ge- 
bildeten H,PO,; das Verhiiltniss ist bei halbstiindiger Wirkung von 
HNO, von 8,37°%o 1:1; bei viertelstiindiger Wirkung von 35,77 °o 
1,35:1; bei fiinfstiindiger Wirkung von 35,77°% 10,47:1 (Watson, 
Journ. Soc. chem. Ind. 11. 224). Mit geringeren Mengen von HNO,, 
6 Thin. vom SG. 1,42 mit 1 Thl. H,O verd. auf 1 Thl. P, wird voll- 
stindige Oxydation durch Zufiigen von etwas Br oder HBr zu dem 
Oxydationsgemisch erreicht; sobald auf 50 Thle. P ca. 1 Thi. Br zu- 
gesetzt und durch Erwiirmen die Reaktion eingeleitet ist, wird der 
Glaskolben vom Feuer entfernt, in H,O eingestellt, worauf die Reaktion 
ohne weitere Erwirmung von selbst sich vollzieht; das Br bildet PBr,, 
das mit H,O zu H,PO, und HBr zerfillt, worauf HBr und HNO, 
wieder Br regeneriren; statt Br allein kann auch ein Gemenge von Br 
und J benutzt werden (Markoe, A. P. [38] 9.531). Zu gleichem Zwecke 
kénnen auf 100 Thle. P 0,3 bis 0,6 Thle. J, die mit dem P zusammen- 
geschmolzen werden, dienen; die Oxydation von solchem J-haltigem 
P bedarf kaum mehr als die sechsfache Menge HNO, vom SG. 1,335 
(Ziegler, Ph. C. 26. 421). Liisst man P sich durch Oxydation an 
der Luft in sogen. phosphatische Siiure verwandeln, so bedarf es nur 
geringer Mengen von HNO, zur vollstiindigen Oxydation zu H,PO,; 
das Verfahren ist aber wegen des bedeutenden Aufwandes an Zeit 
nicht praktisch (vergl. Bucholz, Beitr. z. Erw. der Chemie. 1. 69). 
Der Riickstand von der Darstellung von HJ aus P, J und H,O, der 
H,PO, und H,PO, neben wenig HJ enthilt, wird in emer Schale mit 
einer sehr kleinen Menge rauchender HNO, durch Fallung und Fil- 
tration von J befreit, durch zugesetzte HNO, vollig oxydirt, die Lsg. 
zur Syrupdicke eingedampft; die so darstellbare H,PO, ist frei von 
H,AsO, und H,SO,, wenn auch der P diese enthalten hat (Petten- 
kofer, A. 138. 57). 

Yur Darstellung aus Knochen werden 100 Thle. weiss- 
gebrannte Knochen, sogen. Beinasche, mit ca. 96 Thin. H,S0,, die mit 
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der zehn- bis sechzehnfachen Menge H,O verd. wurde, digerirt, die 
stets Ca-haltige Lsg. der H,PO, wird von dem sich ausscheidenden 
CaSO, durch Abziehen oder Filtration getrennt und eingedampft 
(Funcke, N. Tr. 8. 2,3). Die Entfernung des Ca gelingt nach Liebig 
(A. 9. 255) durch Zusatz yon konz. H,SO, zur stark eingedampften 
Lsg. in der Kilte unter Abscheidung von CaSO,; bei mehrmaliger 
Wiederholung erhilt man eine Ca-freie, H,SO,-haltige H,PO,, die 
durch neuerliches Hindampfen und schliesslich durch Gliihen von H,SO, 
befreit werden kann, aber noch Mg enthilt. Scheibler (D. 211. 275) 
zieht Superphosphate, im Wesentlichen saure Calciumphosphate, mit 
H,O systematisch aus, behandelt die CaH,P,O, und wenig freie H,PO, 
enthaltende Lsg. mit H,S0O,, wodurch H,PO, neben CaSO, resultirt, 
und digerirt mit Ba,P,O,, wodurch die H,5O, des in Lsg. befindlichen 
CaSO, als BaSO, gefallt und eine Lsg. von H,PO, erhalten wird, 
die nur wenig CaH,P,0, gelést enthilt, was fiir viele Zwecke ohne 
Bedeutung ist. Natiirliche Phosphate werden nach Colson und 
Guéret (Bl. [2] 33. 563) mit HCl aufgeschlossen, die Lsg. wird 
vom unldésl. Riickstande durch Dekantation getrennt, derselbe mit H,O 
gewaschen, die vereinigten Fliiss. mit H,50, von 50° B. versetzt, und 
hierdurch CaSO, gefallt, dieser unter Druck abfiltr., das Filtr. in Dest.- 
Gefassen unter Wiedergewinnung der HCl eingedampft und bis zur 
gewitinschten Konzentration gebracht; ee Reinigung von Ca wird da- 
bei nicht erreicht. Aus einer Lsg. von Na,HPO, fallt beim Einleiten von 
HCl-Gas NaCl als Niederschlag aus, die davon abgezogene F'liiss. gibt 
beim Konzentriren in einer Retorte HCl als Dest. und angeblich reine 
H,PO, als syrupésen Rtickstand (Ditte, C. r. 90. 1163); vollstiindige 
Abscheidung von Na als NaCl gelingt nur bei Anwendung eines Ueber- 
schusses von 0,685 Mol. HCl auf 1 At. Na; die Trennung der H,PO, 
vom NaCl durch Waschen des letzteren mit konz. HCl oder Alk., in 
denen NaCl unlisl. ist, ist technisch nicht anwendbar, weil zu theuer 
(Watson, Journ. Soc. chem. Ind. 141. 224). 

Die Reinigung von Ca und Mg enthaltender H,PO, kann durch 
Alk.-Zusatz zur syrupdicken Lsg., Filtration von den sich ausscheiden- 
den Calcium- und Magnesiumphosphaten, und Destillation zur Wieder- 
gewinnung des Alk. erfolgen; beim weiteren Eindampfen der H,PO, 
eintretende Gelbfiirbung, herriihrend von der Zersetzung von Aethyl- 
pbosphorsiiure, kann durch Gliihen des Riickstandes behoben werden 
(Wackenroder; Biichner; Liebig, A. 9. 254, auch Trommsdorff, 
N. Tr. 1. 1; 51; 2: 1, 854; Trommsdorff Sohn, N. Br. Arch. 11. 
229). — Durch Ueberfiihren der H,PO, in das NH,-Salz, wobei Ab- 
scheidung von Ca,P,0, und Me(NH,)PO, erfolet, und Gliihen des 
(NH,),HPO, wird keine reine HPO,, resp. H,PO, erhalten (Dulong, 
Mém. d’Arcueil, 3. 444; Balard, A. ch. 57, 278). — Aus ganz unreiner 
Lsg. von H,PO,, die alle aus den natiirlichen Phosphaten stammenden 
Kérper, Ca, Mg, Al, Fe und die zur Aufschliessung benutzte H,SO, 
enthilt, wird durch Konzentriren und allmihliches lingeres Erhitzen 
auf 316° die H,SO, in Folge ihres niedrigeren Sied. durch H,PO, ver- 
dringt, die H,PO, geht in HPO, iiber und die siimmtlichen Oxyde bilden 
in H,O unldsl. Metaphosphate; durch Ausziehen der erkalteten Masse 
mit H,O wird eine Lsg. von reiner HPO, erhalten, die durch Aufnahme 
von H,0 in H;PO, iibergeht und wie gewdhnlich konz. wird; das Ver- 
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fahren erfordert unbedingt die Verwendung geriiumiger Pt-Gefisse 
(Gregory, A. 54. 94; Maddrell, Phil. Mag. [3] 30. 322). — Durch 
Hintragen von natiirlichen Phosphaten in kiufliche, mit dem gleichen 
Vol. H,O verd. HF1, Digeriren der Masse durch einige Stunden unter 
Ersatz des verdampfenden H,O, Entfernen des Siureiiberschusses durch 
Erwarmen, Hindampfen der Lsg. und Filtration des ausgeschiedenen 
CaFl, wird in Folge der sehr geringen Lislichkeit von CaFl, in H,PO, 
eme sehr reine Siure erhalten (Nicolas, C. r. 111. 974). — Um reine 
Lsg. von H,PO, zu erhalten, wird nach Berzelius (Lehrb. 2. 61) aus 
Knochen durch Lisen in HNO,, Fallen mit Pb(C,H,O,), Pb,P,O, dar- 
gestellt, dieses nach dem Waschen mit H,O und Trocknen zur Zer- 
stérung darin enthaltener organischer Substanzen gegliiht und durch 
Zersetzung mit H,SO, eine zuniichst noch Pb-haltige Lsg. gewonnen; 
durch Eindampfen, Entfernen der H,SO, durch Gliihen, Aufnehmen 
des Riickstandes in H,O und Fallen des noch gelisten Pb mit H,S 
wird eine Lsg. reiner H,PO, erhalten. Auch durch Fallen der Lsg. 
der Knochen in HCl mit Na,SO,, Entfernen des ausgeschiedenen CaSO,, 
Sittigen des Filtr. mit Na,CO, in der Siedhitze, Fallen des Na,HPO, 
mit BaCl,, Zerlegen des aus Ba,P,O, und BaSO, bestehenden Nieder- 
schlags mit verd. H,SO, wird reine H,PO,-Lsg. erhalten (Neustadtl, 
D. 159. 141). — Durch Erhitzen der nach einer der verschiedenen 
Methoden dargestellten Lsg. von H,PO, auf 150° und Erkaltenlassen 
wird ein farbloser Syrup vom SG. 1,88 bei 15° erhalten (Schiff, A. 
113. 183), der fast nur aus H,PO, besteht und allmihlich fest wird, 
durch Einwerfen eines Kryst. von H,PO, sofort kryst. (Thomsen, B. 
ADE 


Kigenschaften. Wasserhelle, harte, spréde Kryst., gerade, 
vierseitige oder breitgedriickte, sechsseitige, rhombische Saiulen mit 
vierflichiger Zuspitzung (Stiersen, Scher. J. 8. 125; Steinacher, 
A. Gehl. 1. 577; Stromeyer, Grundr. d. theor. Chem. 1. 248); mit- 
unter grosse Kryst. (Péligot, J. pr. 26. 169). 8S. 38,6° (Thomsen 
1. c.), 41,75° (Berthelot, Bl. [2] 29. 3); die geschmolzene H,PO, 
bleibt bis 38° fliiss., im Momente des Erstarrens steigt die T. bis 
40,5°; die geringste Spur H,O erniedrigt den 8. bedeutend (Berthelot 
1. c.). SG. der geschmolzenen H,PO, 1,884 bei 18,2° (Thomsen, 
Thermochem. Unters. 2. 212), SG. der fliiss. 1,88 (Schiff, A. 113. 183). 
Aus Mutterlaugen der H,PO, kryst. bei Winterkilte H,PO,.‘2H,0, 
S. 30°, in H,O unter Erhéhung der T. lésl. Joly, C. r. 100. 72). 
Bei 149° verliert H,PO, noch kein H,O, bei 160° sehr langsam; bei 
213° gibt sie 2 Mol. H,O ab und geht fast ganz in H,P,O, iiber, bei 
stirkerem Erhitzen bildet sich auch HPO, (Graham, P. A. 32. 33) ; 
im offenen Gefasse erh. verfliichtigt sich mit dem H,O viel Siure, im 
bedeckten dagegen nicht (Berzelius, Lehrb. 2. 64); verdampft in 
offener Pt-Schale vollstiindig (H. Rose); dass aus wisseriger Lsg. sich 
beim Abdampfen H,PO, verfliichtige (Bruce, Sill. [2] 11, 403), ist 
nicht richtig (Wittstein, Pharm. Vierteljahrschr. 1. 894; Fresenius, 
A. 86. 216). Die Bildungswiirme aus den Hlementen fiir kryst. 
(P,04,H) 302600 cal., fiir geschmolzene 300080 cal., in wiisseriger Lsg. 
(P,0+,H3,aq) 305290 cal., fiir (P?,0%,aq) 405500 cal. (Thomsen, 
Thermochem. Unters. 2. 225); bei der Oxydation der H,PO, in wiisse- 
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riger Lsg. nach (PO*H® aq ,O) 77720 cal., bei der Oxydation der H,PO, 
in wisseriger Lsg. nach (PO?H'aq,O*) 87770 cal. (Thomsen, ib, 215 
und 217); die Schmelzwiirme der H,PO, —2520 cal., die Lésungswarme 
der kryst. +2690 cal., der geschmolzenen +5210 cal. (Thomsen, 
ib. 224). Der Brechungsindex einer Lsg. vom SG. 1,180 = ca. 29%o 
H,PO,, ist bei 7,5° fir A 1,3584, fi D 1,3630, fiir H 1,3746 (Glad- 
stone, Soc. [2] 8. 101, 147). H,PO, wirkt stark antiseptisch, 0,5 °/o 
hemmen die Fiulniss vollkommen (Sieber, J. pr. [2] 19. 483); fiir 
héhere Organismen ebenso wie H,PO, nicht giftig, wiahrend alle 
P-O-Verbindungen mit unpaarer Zah] von O-At. also H,PO,, H,P,0, = 
H,PO, + H,PO, — H,O, HPO, und H,P,0, giftig sind (Schulz, Arch. 
f. exp. Path. 18. 174). In H,O und Alk. Ilésl. Wiasserige Lsgn. 
enthalten bei 15° und den folgenden SG. Prozente H,PO, (Schiff, 
A. 113. 183): 


eh | lo H3PO, SG. % H3PO, 
1,3840 54 1,1065 18 
1,2338 36 1,0688 12 
1,1463 24 1,0333 6 


Wiisserige Lsgn. enthalten nach Watts (Ch. N. 12. 160): 


SG. | lo PoO5 | SG. | %lo PoO5 
1,508 49,60 
1,492 48,41 
1,476 47,10 
1,464 45,63 
1,453 45,88 
1,442 44,13 
1,434 43,95 
1,426 43,28 
1,418 42,61 
1,401 41,60 
1,892 40,86 
1,384 40,12 
1,376 39,66 
1,369 39,21 
1,356 38,00 
1,347 87,37 
1,339 36,74 
1,828 36,15 
1,815 34,82 
1,802 33,49 
1,298 ; 3271 
1,285 31,94 
1,276 31,08 
1,268 30,13 


1,257 29,16 
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.« Nach Hager (Kommentar zur deutschen Pharmacopée) ent= 
sprechen bei 17,5° folgende SG. den beigesetzten Prozenten He ar, 


70,94 1,325 48,21 1,155 25,48 
70,26 1,319 47,52 1,150 

69,57 1,314 46,84 1,145 

68,88 1,308 46,15 1,140 

68,19 1,308 45,46 1,135 22,73 
67,50 1,298 44,77 1,130 

66,81 1,292 44,08 1,126 21,35 
66,12 1,287 43,39 1,122 20,66 
65,43 1,281 42,70 1,118 19,97 
64,75 1,276 42,01 1,118 19,28 
64,06 1,271 41,33 1,109 18,60 
63,37 1,265 40,64 1,104 17,91 
62,68 1,260 39,95 1,100 17,22 
61,99 1,255 39,26 1,096 16,53 
61,30 1,249 38,57 1,091 15,84 
60,61 1,244 37,88 1,087 15,15 
59,92 1,239 37,19 1,083 14,46. 
59,23 1,233 36,50 1,079 13,77 
58,55 1,228 35,82 1,074 13,09 
57,86 1,223 35,13 1,070 12.40 


57,17 1,218 34,44 1,066 Insel 
56,48 1,218 33,75 1,062 11,02 
55,79 1,208 38,06 1,058 10,38 
55,10 1,203 32,37 1,053 9,64 
54,41 1,198 31,68 1,049 8,95 
53,72 1,193 30,99 1,045 8,26 
53,04 1,188 30,31 1,041 7,57 
52,35 1,183 29,62 1,037 6,89 
51,66 1,178 28,93 1,088 6,20 
50,97 1,174 28,24 1,029 5,51 
50,28 1,169 27,55 1,025 4,82 
49,59 1,164 26,86 1,021 4,18 
48,90 1,159 26,17 1,017 3,44 


H,PO, gibt drei Reihen von Salzen (Phosphate): R,PO, neutrale 
Salze, von Gmelin drittelphosphorsaure, auch basische genannt; HR,PO, 
Monohydrodimetallphosphate, zweidrittelgesittigte, friiher halbphosphor- 
saure oder neutrale genannt; H, RPO, Dihydromonometallphosphate, frither 
einfachsaure oder saure genannt. Nach der Methode der elektrischen 
Leitfihigkeit ergibt sich im Uebereinstimmung mit friiheren Versuchen 
von Berthelot und Louguinine (C. r. 81. 1011, 1072), dass die 
erste: Basicitit der einer starken Sdure, die zweite der einer schwachen 
Siure entspricht, die dritte Phenolcharakter hat (D. Berthelot, C. r. 
113. 851). Die Neutralsalze der Alkalien reagiren stark alkalisch, zer- 
legen sich beim Lésen in HR,PO,-+ ROH; die HR,PO, reagiren 
schwach alkalisch, die H,RPO, sauer; die Salze mit den Alkalimetallen 
sind siimmtlich in H,O lésl.; von den Salzen mit Erdalkalimetallen, 
Erdmetallen und schweren Metallen sind die Salze von der Formel 
H,RPO, losl., die von der Formel HR,PO, zumeist schwerlésl., die 
Neutralsalze simmtlich unlésl. in H,O, lésl. in Siuren, dabei saure Salze 
gebend. Die Neutralsalze entstehen aus H,PO, und _itiberschiissigen 
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Basen, beim Gliihen von Pyro- und Metaphosphaten mit Basen; beim 
Kochen von Pyro- und Metaphosphaten mit H,O, rascher beim Erhitzen 
bis 280° entstehen saure Orthophosphate nach: R,P,0, q- H,O = 
2HR,PO,, H,R,P,0, + H,O =2H,RPO, und RPO, + H,O = H,RPO,; 
ebenso zerfallen beim Erhitzen die festen sauren Orthophosphate ent- 
weder in Pyro- oder Metaphosphate, die neutralen Salze bleiben unver- 
findert. Die Konstitution der H,PO, muss ihren Salzen zufolge durch 
O=P—OH ausgedriickt werden. 
—OH 


Durch den galvanischen Strom wird H,PO, bei Ausschluss von 
H,O selbst in niedriger T. (105°) in H,P,O,, weiterhin in HPO, ver- 
wandelt (Janecek, Ch. C. 1888. 274); bei der Elektrolyse wiisseriger 
Lsgn. erfolet in der -+Zelle Konzentration der Siure (Bourgoin, 
C. r. 70.191). Mit SO, bildet H,PO, eine zahe Fliiss. H,PO,.350, = 
(HSO,),PO,, die durch H,O langsam in H,PO, und H,SO, zerlegt 
wird (Adie, Ch. N. 63. 102). H,PO, zersetzt sich mit PCL, nach: 
3H,PO,-+ PCL, = 83HPO,-++ H,PO, + 3HCI; mit POCL, nach: 2H,PO,+ 
POCL, = 3HPO, -+3HCl oder 5H,PO, + POCL, =3H,P,0, + 3HCl; 
mit PCl, nach: H,PO, + 2PCl,—=38POCI1,-+ HCl (Geuther, J. pr. 
[2] 8. 359). | 


Nachweis. Freie H,PO, wird durch die Hydroxyde von Ca, 
I 


Sr, Ba, nicht aber durch die Chloride, Nitrate als R,P,O, gefillt; sie 
koagulirt auch nicht Eiweiss (Unterschied von HPO,). Die Salze der 
H,PO, werden entweder direkt oder bei Zusatz von NH, gefillt durch: Ca-, 
Sr-, Ba-Salze weiss; durch Mg-Salze weiss krystallin. als Mg(NH,)PO,; 
durch Pb-Salze weiss; durch AgNO, citronengelb (Unterschied von H,P,0, 
und HPO,); durch U-Salze gelb; mit (NH,),MoO, geben sie selbst in 
grosser Verdiinnung einen in HNO, unlésl., in NH, lésl., gelben Nieder- 
schlag. Beim Kochen von Na,;PO, mit S und H,O bilden sich neben 
Na,HPO, Na,S, und Na,S,0,, bei langem Kochen wird noch mehr 
Na entzogen; Ag,PO, und Ag,HPO, werden vollstiindig zersetzt nach: 
2Ag,P0,-+45-+ 4H,0 = 3Ag,S + 2H,PO,-+H,SO,; ebenso ver- 
halten sich Cu,P,0,, CuHPO, und CuH,P,0,; nicht zersetzt werden 
die Phosphate von Pb, Co und Ni (Senderens; BI. [8] 7. 511); durch 
Kohle allein werden Phosphate auch in sehr hoher T. nicht reduzirt, 
wohl aber bei Gegenwart von SiO, (vergl. Darstellung des P) (Berzelius, 
Schlésing, Bl. [2] 2. 350); durch K (Thénard: Vauquelin), auch 
Na und Mg (Bunsen, A. 138. 257) werden sie zu Phosphiden; durch 
Kochen mit KOH werden einzelne in H,O unlésl. Salze nicht zerlegt 
wie Ca,P,0,, anderen, wie den Phosphaten von Mg, Mn, Fe, Cr, wird 
mehr oder weniger H,PO, als K-Salz entzogen., 
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Pyrophosphorsaure. 
Paraphosphorsi&ure. 


H,P,0,. _Konstitutionsformel: O == P(OH),.0.(OH),P = 0; 
MG. 177,64; 100 Thle. enthalten 79,78 P,O,, 20,22 H,0. 


Geschichtliches. Clark fand 1828, dass die Lsg. von ge- 
glihtem Natriumphosphat AgNO, nicht mehr gelb, sondern weiss fallt, 
und gab der neuen Siure auch den Namen Pyrosiiure; die freie Siure 
und Salze derselben wurden von Gay-Lussac 1829 dargestellt; ihr 
Verhalten gegen Hiweisslsg. war schon von Berzelius und Engel- 
hart 1826 erkannt worden (Kopp, Gesch. 3. 338). 


Vorkommen. Findet sich im Pyrophosphorit von Westindien, 


Mg,P,0, + 4Ca,P,0,-+ 4Ca,P,0, (Shepard, Sill. [3] 15. 49). 


Darstellung. Beim Erhitzen von H,PO, auf 213° in einer 
Pt-Schale, bis eine in H,O geliste Probe mit AgNO, keinen gelben, 
sondern einen rein weissen Niederschlag gibt (Graham, P. A. 32. 33), 
Durch Erhitzen von Na,HPO,, Fillen des Na-Salzes mit Pb(C,H,0,), 
und Zerlegen des Pb,P,O, mit H,S bei gewohnlicher T.; die so er- 
haltene Lsg. muss bei gewéhnlicher T. konz. werden, da in der Warme 
unter Aufnahme von H,O Bildung von H,PO, erfolgt. Durch Einwirkung 
von HPO, auf H,PO, nach: HPO, + H,PO,—=H,P,0,; von POCI, auf 
Orthosaure nach: 5H,PO,-—- POC1, = 3H,P,0,+3HCl (Geuther, J. pr. 
[2] 8. 359). 


Higenschaften. Aus H,PO, durch Hrhitzen dargestellt, farb- 
lose, glasige Masse (Graham Il. ¢.); bei langem Stehen von geschmol- 
zener HPO, wurden durch Aufnahme von H,O zufillig undurchsichtige, 
undeutliche, dem Traubenzucker thnliche Kryst. erhalten (Péligot, 
A. ch. 73. 286). In wiisseriger Lsg., auch verd., ist sie bei gew6hnlicher 
T. lange haltbar; durch Kochen mit H,O, rascher noch mit Siuren, geht 
sie ir H,PO, tiber (Graham 1. c.); am leichtesten beim Kochen mit 
H,SO, (Weber, P. A. 76. 21). H,P,O, ist eine zweibasische, nicht 

—OHHO— 
vierbasische Sdiure; ihre Konstitution durch O—P—OHHO—P=—O 
auszudriicken. Gibt zwei Reihen von Salzen (Pyrophosphate): 
R,P,0, neutrale Salze und H,R,P,O0, saure Salze. Dieselben entstehen 
bei der Absittigung der freien Siure mit Basen; beim Gliihen von 
H,PO, oder HPO, mit Basen in solchem Verhiiltnisse, dass auf 2 At. P 
4 At. R oder was ihm Aquivalent ist, in Verbindung treten; beim Kr- 
hitzen von sauren Orthophosphaten HR,PO,; das Na-Salz bildet sich 
bei liingerem Erhitzen auf 240° (Rose), das Ag-Salz bei 170°(Schwarzen- 
berg, A. 65. 161); Ag-Salz auch durch Erhitzen einer Lsg. von Ag, PO, 
in H,PO, und Fallen mit Ae. (Hurtzig und Geuther, A. 11. 159). 
Die Neutralsalze der Alkalien sind lisl., reagiren schwach alkalisch; alle 
anderen sind unldsl. in H,O; die sauren Salze sind zumeist lésl. in H,O, 
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reagiren schwach sauer; viele unldsl. Neutralsalze, wie die des Zn, Pb, 

Cu, Ag, Hg,O, FeO, Fe,O,, sind in Na,P,O, lésl., werden durch Zusatz 

von wenig H,SO, gefillt, durch iiberschiissige H,SO, wieder gelést ; 

die Zn-, Cu-, FeO-, Fe,0,-Salze werden aus der Lsg. in wenig H,SO, 
I 


durch Kochen als R,P,0, gefallt und werden dann von Na,P,O, nicht 
mehr gelést, auch nicht von verd. H,SO, (Gladstone, Soe. [2] 5. 
435). Unldsl. R,P,O, sind beim Kochen mit H,O oder neutralen Salzlsgn. 
unveriinderlich (Gladstone), ebenso die Lsgn. von Alkalipyrophosphaten 
(Rose); durch Erhitzen mit H,O auf 280° gehen R,P,O, in HR,PO, 
oder, wenn unlisl. Orthophosphate entstehen kénnen, in HR,PO,, R,PO, 
und freie H,PO, oder R,PO, und H,PO, itiber (Reynoso). Saure 
Pyrophosphate geben durch Gliihen Metaphosphate RPO,. 

Durch H in Weissglut werden Pyrophosphate in Orthophosphate 
verwandelt, die tiberschiissige Siure verfliichtigt sich zum Theil als 
solche, zum Theil zerfillt sie in H,PO,, PH, und amorphen P; 
Salze von reduzirbaren Metallen geben auch Phosphide oder die Metalle 
selbst (Struve, N. Petersb. Ak. BI. 1. 239). Beim Kochen der 
wisserigen Lsg. von Na,P,O, mit Schwefelblumen entstehen H,PO,, 
H,S und Na,8,0, (Girard, C. r. 56. 797). PCL, wirkt nach: 3H,P,0, + 
PCL, = 6HPO,--H,PO,+ 3 HCl:6 PCL nach:.H,P,0, 4- PCL — 2Heo: 
+ POCI,-+ 2HCl oder H,P,0,-+ 5PCl,—7POCL,+4HCl1; POCI, 
a Se + POC], =5HPO,+3HCl (Geuther, J. pr. [2] 

. 359). 


Nachweis. Freie H,P,O, fallt CaCl, und BaCl, nicht, Ca(OH), 
und Ba(OH), dagegen werden weiss gefillt; aus AgNO, fallt weisses 
Ag,P,0, (Unterschied von H,PO,); Hiweisslse. wird durch die freie 
Siure nicht koagulirt (Unterschied von HPO,); nach dem Neutralisiren 
mit Alkali gibt sie mit einer Lsg. von Luteokobaltchlorid in missiger 
Verdiinnung sogleich, bei stiirkerer erst beim Umschiitteln einen réthlich- 
gelben Niederschlag; die Lsgn. von H,PO, und HPO, geben erst nach 
Stunden einen Niederschlag (Braun, Fr. 3. 468). 


Kondensirte Phosphorsauren. 


Ebenso wie 2 Mol. H,PO, sich unter Austritt von 1 Mol. H,O 
zu Pyrophosphorsiiure vereinigen, kénnen auch n Mol. H,PO, unter 
Abspaltung von (n—1) Mol. H,O zusammentreten. Bis jetzt sind 
zwei kondensirte Siuren bekannt. 


Tetraphosphorsiure H,P,O,,. Das Na-Salz bildet sich nach 
Fleitmann und Henneberg (A. 65. 80) beim Zusammenschmelzen 
von NaPO, und Na,P,O, oder von NaPO, und Na,PO,, auch von 
Natriumhexametaphosphat mit Pyrophosphat oder Orthophosphat nach: 
Na,P,O,, + 3Na,P,0, = 3Na,P,0,, und Na,P,0,, + 2Na,PO, = 
2Na,P,0,,; aus der erkalteten Schmelze zieht heisses H,O das krystalli- 
sirbare Salz aus; liingeres Erwirmen der Lsg. fihrt es in Orthophos- 
phat tiber; durch Umsetzung werden aus dem Na-Salze die Salze mit 
anderen Metallen erhalten; tiber diese von Fleitmann und Henne- 
berg Sesquiphosphate genannten Verbindungen vergl. auch Ger- 
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hardt (C. r. des trav. chim. 1849. 12) und Kraut und Uelsmann 
(A. 118. 99). 

Dekaphosphorsiure H,,P,,0,,. Das Na-Salz entsteht beim 
Zusammenschmelzen von 4Na,P,0,, mit 3Na,P,0, (Fleitmann und 
Henneberg). 


Metaphosphorsiaure. 
Glasige Phosphorsiure. Phosphorglas. 


HPO,. Konstitutionsformel: O—PO(OH). MG. 79,84; 100 Thle. 
enthalten 88,75 P,O;; 11,25 H,0O. 


Geschichtliches. Die unreine, Ca-haltige HPO, scheint schon 
friiher bekannt gewesen zu sein, als P selbst; Becher beschrieb die 
Darstellung des Phosphorglases schon 1669. Nachdem die Zusammen- 
setzung der Knochen von Gahn 1769 oder von Schele 1771 ermittelt 
worden war, wurde das Phosphorglas von Macquer und Poulletier 
de la Salle 1777 angeblich nochmals entdeckt; den Ca-Gehalt erkannte 
Proust 1781 (Kopp, Gesch. 3. 335). 


Bildung und Darstellung. Durch Lésen von P,O; in der 
berechneten Menge H,O unter betriichtlicher Warmeentwicklung; Lsg. 
erfolgt langsam (Berzelius, A. ch. 2. 151, 217, 329; 10. 278). 
Durch Erhitzen von H,PO, auf 316° (Gregory; Maddrell lL. c.). 
Durch Einwirkung von Br auf H,PO, nach: H,PO, + 2Br— HPO, + 
2HBr (Gustavson, N. Petersb. Ak. Bl. 11. 299). Aus H,PO, durch 
PCL, nach* 3H,P0,-—- PCl, = 3HPO, —- H,P0O,<-3HC1; mit POC, 
nach:*2H,P0,-|- POCL — 3 HPO, =- 3 HCl;-aus:H,P,0, mit PCI, nach: 
oH,P,0, +- PCl, =6HPO, + H,PO,+ 3HC1; mit PCl, nach: H,P,0, 
-+ PCl, =2 HPO, + POCI, + 3HCI; mit POCI, nach: 2H,P,0, -+ POCI, 
= 5HPO, + 3HCl (Geuther, J. pr. [2] 8. 359). Durch Fallen von 
NaPO, mit Pb(C,H,0,), und Zersetzen des Pb(PO,), mit H,S in Lsg. 
zu erhalten (Graham |. c.); beim Gltihen von Ag,PO, mit SiO, oder 
Quarzsand und Zerlegen der Masse mit ungeniigenden Mengen von HCl 
entsteht eine Kiweiss koagulirende, somit HPO, enthaltende Lsg. (Hors- 
ford, Am. Chem. [2] 1. 284). 


Eigenschaften. Aus H,PO, bereitet nach dem Erkalten 
glasige Masse; die aus Knochen bereitete, das officinelle Acidum phos- 
phoricum glaciale, enthilt gewéhnlich Ca und Mg, auch Na; der oft be- 
triichtliche Gehaltjan diesen Metallen scheint auf die glas- oder eisihn- 
liche Beschaffenheit yon Hinfluss zu sein; reine HPO, ist eime weiche, 
klebrige Masse (Brescius, Fr. 6. 187). An der Luft zerfliesslich; 
feste HPO, zerspringt mit H,O iibergossen in Stiicke, die herum- 
geschleudert werden; Lsg. erfolgt allmahlich unter Wirmeentwicklung 
(Berzelius). In wiisseriger Lsg. einige Zeit haltbar, beim Kochen 
mit H,O, schneller mit Siuren in H,PO, tibergehend, ohne inzwischen 
H,P,0, zu bilden (Graham). 

HPO, ist eine einbasische Siiure, die Konstitution auszu- 
driicken durch O—PO(OH); gibt nur eine Reihe von Salzen (Meta- 
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phosphate). Dieselben’ entstehen durch Vereinigung der freien 
Siiure mit Basen; durch Gltihen von H,PO, und H,P,O0, mit so viel 
“Basis, dass auf 1 At. P 1 At. R oder was ihm fquivalent ist, in 
Wirkung tritt; durch Glithen von sauren Ortho- und Pyrophosphaten, 
H,RPO, und H,R,P,0,, unter Abspaltung von H,O; durch Glithen von 
Na,P,0, im CS,-Dampf (Mtiller, P. A. 127. 404); durch Einwirkung 
von POCI, auf K,O und NH,.CO,.NH, (?) nach: 2K,0 + POCI, = 
KPO, + 3KCl (Gladstone, Soc. [2] 5. 435); nicht aus Ba(OH),, 
durch welches HBaPO, gebildet wird (Geuther). Die Alkalisalze sind 
in H,O lésl., K-Salz schwerlésl. (Graham), reagiren neutral, die Salze 
mit den iibrigen Metallen sind Niederschlige. 

HPO, wird durch H in statu nascendi ebensowenig verindert 
wie H,PO, und H,P,0,; durch Elektrolyse wird selbstentziindliches 
PH, gebildet (Janecek, Ch. C. 1888. 274). Durch Kochen mit H,O 
geht sie in H,PO, iiber; nach Sabatier (C. r. 108. 738, 804) um so 
rascher, je konzentrirter die Lsgn., und bei gleicher Konzentration je 
héher die T. ist; unorganische Siuren beschleunigen, organische ver- 
zogern die Umwandlung; mit Alkali vollstiindig neutralisirte Lsgn. 
zeigen bei 0° keime, bei 43,5° eime sehr gerimge, bei fortgesetztem 
Kochen vollstindige Umwandlung; partiell ges. Lsgn. veriindern sich 
langsamer als freie Saure, schneller als véllig neutralisirte; bei Gegen- 
wart von freiem Alkali erfolet die Umwandlung schneller als in neu- 
tralen Lsgn., aber viel langsamer als die der freien Siiure. PCl, wirkt 
nach: HPO, + 2PCl, = 3POCI,-+ HCl; POCI, und PCl, sind ohne 
Wirkung (Geuther 1. c.). : 


Nachweis. Durch BaCl,, CaCl,, AgNO, werden weisse Nieder- 
schliige gefillt; freie Siure koagulirt Eiweisslsg. (Unterschied von H,PO, 
und H,P,0,); die Hiweissreaktion mit HPO, ist viel empfindlicher als 
die Probe mit Essigsiiure und K,Fe,(CN),, oder die Kochprobe mit Essig- 
siure und Na,SO,-Lsg.; ein kleines Stiickchen HPO, in kaltem H,O 
gelést gibt mit den geringsten Spuren Hiweiss eine geringere oder 
stiirkere Opalescenz (Hindenlang, Berl. klin. Wochenschr. 1881). 


Polymere Metaphosphorsdéuren. 


Durch Erhitzen des HNa(NH,)PO, entstehen je nach der T. drei 
verschiedene Metaphosphate, die als glasige, unlésl. und krystallisirbare 
Modifikation unterschieden werden. Nach Fleitmann (P. A. 78, 233, 
338) .enthalten sie verschiedene Polymere der HPO,. Von solchen sind 
zu unterscheiden : 

Monometaphosphorsiure HPO,. Nur die Salze mit Alkalien 
bekannt; K-Salz durch Gltihen gleicher Aequivalente von KOH und 
H,PO,; Na-Salz beim Erhitzen yon NaOH mit etwas itberschiissiger 
H,PO,, auch von HNa(NH,)PO, bis zum Aufhéren der sauren Reaktion, 
nicht bis zum Schmelzen; NH,-Salz bildet sich bei lingerem Erhitzen 
von (NH,),P,0, auf 200 bis 250°; durch Zusammenschmelzen von KC1O, 
und NaNO, mit syrupdicker H,PO, und starkes Gliihen (Maddrell, 
Phil, Mag. [3] 30. 322). Die Salze sind in H,O unldsl.; geben keine 
Doppelsalze (Fleitmann). 
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II 
Dimetaphosphorsiure H,P,0,. Die Salze RP,O, entstehen 
beim Erhitzen von tiberschtissiger H,PO, mit den Oxyden, Nitraten und 
anderen Salzen von Zn, Cu, Mn auf 316° (Maddrell), auf ca. 350° (Fleit- 
mann); aus dem Cu-Salz kénnen llésl., krystallisirbare Salze der Alkalien 
durch Sulfide derselben erhalten werden; die iibrigen Salze sind wlésl. 
oder unlésl. (Fleitmann). 


Trimetaphosphorsaéure H,P,0,. Das Na,P,0,, aus dem die 
iibrigen Salze durch Zersetzung darstellbar, bildet sich bei sehr lang- 
samem Abkiihlen von geschmolzenem NaPO, und bei missigem Er- 
hitzen von HNa(NH,)PO, bis zum Aufhéren der sauren Reaktion; alle 
Salze sind lésl. in H,O, kryst.; in den Doppelsalzen sind 2 At. H durch 
das eine Metall, das dritte At. H durch ein anderes ersetzt (Fleitmann 
und Henneberg, A. 65. 387). 


Tetrametaphosphorsiure H,P,0,,. Die Salze R,P,O,, ent- 
stehen beim Erhitzen iiberschiissiger H,PO, mit Bi,O,, CdO, PbO oder 
mit einem Gemenge von Na,P,O, und CuP,O, auf ca. 300°; beim 
Schmelzen von mehr als 1 Mol. Na,P,O, mit 1 Mol. CuP,O, bildet 
sich neben Trimetaphosphat Na,CuP,0,,. Das aus Bi-, Cd-, Pb-Salz 
mit Na,S erhiltliche Na,P,O,, gibt mit wenig H,O eine kautschuk- 
ihnliche, zihe, elastische, mit viel H,O eine unfiltrirbare, schleimige 
Masse; die Alkalisalze sind nicht kryst., geben mit Erdalkalien elastische 
Niederschlige, die beim lingeren Stehen in H,RPO, iibergehen (Fleit- 
mann). 


Hexametaphosphorsiaiure H,P,0,,. Die Salze R,P,0,, bilden 
sich beim raschen Abktihlen von geschmolzenem NaPO,, beim Zu- 
sammenschmelzen von Ag,O mit H,PO, im Ueberschuss. Das Na-Salz 
kryst. nicht, zerfliesst an der Luft; Ag-Salz unlésl.; auch Doppelsalze 
mit R:R,=1:5 sind darstellbar (Fleitmann). Aus dem Na-Salz 
fallt BaCl, einen gallertartigen, flockigen Niederschlag, der beim 
Kochen in H,BaP,O, iibergeht; durch Erdalkalien und Schwermetall- 
salze entstehen élige oder terpentinartige Niederschliige (Graham), 
im Ueberschusse des Na-Salzes lésl.; das frisch gefiillte Ag-Salz ist 
AgPO, (Fleitmann, P. A. 76. 8). 


Phosphor und die Halogene. 


Der drei- und fiinfwerthigen Natur des P entsprechend bildet 
letzterer Halogenverbindungen PR, und PR,, welche alle mit Aus- 
nahme von PJ, bekannt sind; es kénnen auch zwei Halogene gleich- 
zeitig mit P vereinigt sein, ebenso 0 und Halogene; auch ist eine dem 
P,H, entsprechende Verbindung P,J, bekannt. 
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Phosphor und Chlor. 
Phosphortrichlorid. 
Phosphorchloriir. Dreifach-Chlorphosphor. 
PCl,; MG. 137,07; 100 Thle. enthalten 22,59 P, 77,41 Cl. 


Geschichtliches. Von Gay-Lussac und Thénard 1808 
entdeckt. 


Bildung und Darstellung. Die beiden Elemente vereinigen 
sich direkt; zur Hinleitung der Reaktion muss der P durch Erwirmen 
geschmolzen werden, weiterhin geniigt die Bildungswirme, sie im Gange 
zu erhalten. Durch feste CO, verfliiss. Cl reagirt nicht mit P (Schrétter, 
A. 56. 160); reagirt bei —90° noch heftig (Donny und Mareska, 
C. rv. 20. 817); auch auf abgektihlten P unter Entziindung desselben 
und Explosion (Dumas, OC. r. 20. 293). Die Vereinigung erfolgt 
unter Verbrennung des P mit blassgriinlicher Flamme, bei Ueberschuss 
von P zu PCl,, bei Ueberschuss des Cl] zu PCI,. Bei der Kinwirkung von 
P auf die Chloride von Cu und Fe, nicht auf PbCl, (Gladstone, Phil. 
Mag. [3] 35. 345) und auf HgCl, (@ay-Lussac und Thénard, 
Recherches 2. 176); aus P und JCl, neben freiem J (Gladstone); 
aus P und §,Cl, neben PSCl, und anderen Produkten; aus P und Se,Cl, 
neben freiem Se (Baudrimont, A. ch. [4] 2. 5). Durch Zersetzung 
von PBr, und PJ, mit Cl; durch Dest. derselben mit HgCl, (Glad- 
stone); durch Zersetzung von PCI, in hoher T., auch mit H, J, HJ, 
Se, PH,, Selenphosphor, vielen Metallen, PbSe, Sb,Se,. Intermediir beim 
Erhitzen von amorphem P mit konz. Lsg. von HCl im Rohre ‘auf 200°, 
wobei. zuerst PCl, nach: 2P -+-3HCl=PH,-+ PCl,, weiterhin H,PO, 
ori rieyutates = 3HCI+-H,PO, entstehen (Oppenheim, BI. 

2] 1. 168). 

Zur Darstellung leitet man zu in einer Retorte befindlichem 
gewohnlichem P trockenes Cl unter anfiinghchem Erwiirmen; Mischen 
des P mit Sand, wie vielfach empfohlen, ist iiberfliissig (Michaelis, 
ausfiihrl. Lehrb. 5. Aufl. 2. 827); das Destillat wird einige Tage mit P 
stehen gelassen, dann fraktionirt. Dumas (A. ch. [8] 55. 172) em- 
pfiehlt amorphen, im CO,-Strome bei 160° getrockneten P, oder dest. 
solchen mit HeCl,. 


Kigenschaften. Wasserhelle, sehr bewegliche und lichtbrechende 
Fliiss., an der Luft weisse Nebel bildend, von zu Thriinen reizendem 
Geruch, trockenes Lackmuspapier nicht réthend (Davy, Schw. 3. 83, 98). 
SG. 1,6162 bei 0° (Pierre, A. ch. [8] 20. 5); 1,61294 bei 0° (Thorpe, 
Lond. R. Soc. Proc. 24. 295); 1,6119 bei 0°, 1,5971 bei 10°, 1,4712 
bei 76° (Buff, Spl. 4. 152); 1,45 (Davy). Sied. 73,8° bei 760 mm 
(Regnault, J. 1863. 70); 76° (Buff 1. ¢.); 76,7° bei 745,9 mm (Haagen, 
P. A. 131. 122); 76 bis 78° (Dumas 1. c.); 78,3° bei 751,5 mm 
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{Pierre 1. c.); 78,5° bei 767 mm (Andrews, Soc. 1. 27). Die Tension 
des Dampfes ist nach Regnault (1. c.) fiir ro 


0° 37,98 mm He 40° 233,78 mm Hg 
‘outehies Se 50° 34139 , 

209 100,55 | 60° 485.63 

BUCS Too bur 3. 17). 10° 674,23 


D. 4,875, berechnet 4,7463 (Dumas L .).  Gefrierpunkts- 
erniedrigung in der 100fachen Menge POCI, 0,48°, statt des von 
Raoult angegeben normalen Wertes 0,63° (Huntly, Soc. 59. 202). 
Ausdehnungskoeffizient zwischen 100 und 125° 0,00489, zwischen 125 
und 180° 0,00417 (Troost und Hautefeuille, C. r. 83. 333). Spez. 
Warme bei konstantem Drucke 0,1347 (Regnault). Wird bei —115° 
noch nicht fest (Natterer, P. A. 62. 133). Die Bildungswirme ist 
fir P-+ Cl, — PCI, fliiss. 75,8 Cal. (Berthelot und Louginine, 
A. ch. [5] 6. 310), + 75295 cal. (Thomsen, Thermochem. Unters. 2. 
322). Mit Se,Cl,vereinigt es sich zu einer gelben, beim Erwirmen roth- 
werdenden Verbindung (Baudrimont l. c.); nicht mit SnCl, (Cassel- 
mann, A. 83. 247); mit PtCl, vereinigt es sich zu einem réthlich 
gelben, schwer fliichtigen, an der Luft nicht rauchenden, aber leicht 
zerfliesslichen Kérper PCl,,PtCl,, der bei 200° schmilzt, in PCI, lésl. 
ist, daraus in gelben Kornern kryst. und mit H,O H,PO,,PtCl, gibt 
(Schiitzenberger, OC. r. (0. 1287); ausserdem zu 2PCl,,PtCl,, 
sowie zu durch Autnahme von Cl aus PCl,,PtCl, entstehendem 
PCl,,PtCl, (Schtitzenberger, B. 5. 222, 535); mit NH, bildet es 
festes weisses PCl,.5 NH, (H. Rose; Besson, C. r. 111. 972), das bei 
200° im Rohre ohne Aenderung der Zusammensetzung braun wird; 
die Formel PCl,.4NH, (Persoz, C. r. 28. 86, 389) ist unrichtig 
{Besson l. c.). 

PCL, zerfallt beim langeren Aufbewahren in P und PCI, (Cassel- 
mann |. ¢.); mmmt allmahlich O auf und geht in POCI, iiber 
(Brodie, Odlings Handb. 1. 297); die Oxydation ist selbst bei drei- 
tigigem Kochen sehr unvollstindig (Michaelis, Z. [2] 6. 467 und 
% 151); bei 500 bis 600° soll P,O, entstehen (Berthelot, C. r. 
86. 859); O, ftihrt es leicht in POC], tber (Remsen, Sill. [3] 1. 
365); der Dampf von PCI, ist an einer Flamme entziindbar (Davy). 
In H,0O sinkt es unter; bald erfolgt unter bedeutender Wirmeentwicke- 
lung Zerlegung nach: PCl, + 3H,O=H,PO,-+3HCl (Davy); die 
dabei entwickelte Warme betrigt 65140 cal. (Thomsen, Thermochem. 
Unters. 2. 324), 63,6 Cal. (Berthelot und Louginine |. ¢.); dabei 
erfolgt, wenn PCl, rein ist, entgegen der Angabe von Kraut (A. 158. 
332) keine Abscheidung von amorphem P; unreines PCI, erleidet Zer- 
setzung unter Feuererscheinung und Abscheidung von P (Geuther, J. pr. 
[2]4. 440). Mit Cl, vereinigt es sich zu PCl,; durch KCIO, wird es oxy- 
dirt (Dervin, C. r. 97.576). Mit Br, gibt es PCLBr, (@euther und 
Michaelis, Z. [2] 7. 159). Mit J erfolgt keine Vereinigung (Wurtz, 
A. ch. [8] 20. 472); mit HJ Umsetzung in PJ, und HCl (Haute- 
feuille); mit JBr, Bildung von PBr, und JCl,. 5 wirkt beim Sied. 
nicht ein (Gladstone l.c.), gibt bei 130° PSCl, (Henry, B. 2. 638); 
H.S unter Erwirmen Phosphorsulfiir und HCl (Serullas, A. ch. 42. 
25: Baudrimont); SO, mischt sich damit, reagirt selbst bei 140° 
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nicht (Michaelis 1. ¢.); SO, zersetzt es nach: SO, - PC], = SO, —- 
POC] (Armstrong, J. pr. [2] 1. 244) ohne Bildung von Neben- 
produkten (Michaelis), neben emem P, § und Cl enthaltenden Kérper, 
vielleicht auch PO,Cl (Armstrong); H,SO, reagirt beim Erwirmen nach: 
3H,SO, + 2PCl, = 280, + 5HCl-++ P.O, + 50,(0H)Cl (Michaelis); 
8,Cl, bei 160° in 6 Stunden nach: 3PCI,-+ 8,Cl, = PCl, +- 2PSCl,; 
SO,Cl, bei 160° in 24 Stunden nach: 3PCl, -+-SOCI, = PCI, -- POCI, + 
PSCL, (Michaelis); SeO, wirkt nach: SeO,-+ 2PCl, = Se 2POCI, 
oder 3Se0, + 3PCl, = SeCl, -+ Se,Cl, + 3POCL, (Michaelis). PH, 
gibt HCl und gelben, rasch roth werdenden P (Rose, P. A. 24. 307; 
Mahn, Z. [2] 5. 729); es entsteht nicht P, sondern P,H,; bei —20° 
findet betriachtliche Absorption, aber keine Einwirkung statt (Besson, 
C. r. 111. 972). As,O, reagirt bei 110 bis 130° nach: 5As,0, + 
6PCl, = 4As-+ 6AsCl,-+3P,0, (Michaelis); Sb bildet P und SbCl, 
(Baudrimont); Sb,O, und Sb,O, verhalten sich wie As,O,; ebenso 
Bi,O,,8n0, (Michaelis, J. pr. [2] 4. 449). K entziindet sich damit, 
im Dampfe verbrennt es mit grossem Glanze (Davy; Gladstone). 
Zn scheidet bei 100° P ab und gibt ZnCl, (Casselmann I. c.); PbO, 
CuO, HgO wirken wie As,O, (Michaelis); Ag wirkt nicht (Glad- 
stone); gliihende Fe-Feile gibt Phosphid und Fe,Cl, (Gay-Lussac 
und Thénard); CrO,Cl, und MoO, reagiren wie andere Oxyde 
(Michaelis). Ohne Wirkung sind MnO,,Fe,0,,Wo0, (Michaelis), 
Pt (Gladstone). 

Organische O-haltige Verbindungen geben gewodhnlich nach: 
3ROH + PCl,=3RCI+-H,PO, Chloride der organischen Radikale; 
doch kénnen solche Radikale auch die Cl-At. des PCl, ersetzen, und 
Verbindungen PRCI,, PR,Cl, PR, geben; letztere sind als substituirter 
PH,, anzusehen. 


Phosphorpentachlorid. 
Phosphorsuperchlorid. Finffach-Chlorphosphor. 
PCl,; MG. 207,81; 100 Thle. enthalten 14,90 P, 85,10 Cl. 
Geschichtliches. Von Davy (Schw. 3. 83, 98) 1810 entdeckt. 


Bildung und Darstellung. Durch Einwirkung von tber- 
schiissigem Cl auf P; auf in CS, geldsten P, wobei PCl, als in OS, 
nur wlésl. sich kryst. ausscheidet (Brodie; Carius); die Lsg. in OS, 
ist wihrend des Hinleitens abzukiihlen, das so dargestellte PCl, enthilt 
oft P (Miiller, Z. 1862. 295). Aus PH, durch Cl, wobei unter Ent- 
ziindung PCl, und HCl entstehen (Thomson; Davy); durch SbCl, 
(Mahn, Z. [2] 5. 729). Aus PCI, oder einer Lsg. von P in PCI, 
mit Cl; mit 8,Cl, beim Erhitzen auf 160° nach: 3PCl,-+8,Cl, = 


2PSCl,-+ PCl,; mit SOCL, bei 160° nach: 3PCl, + SOC1, = POCI, + 


PSCL, + PCl, (Michaelis, Z. [2] 6. 460; %. 149). Bei der fabrik- 
missigen Darstellung wird P in OS, gelist, mit Cl ges., das iiber- 
schiissige Cl durch trockene CO, entfernt. 


Hige nschaften. Weisse, glinzende, kryst. Masse; P-haltiges 
ist wachsartig, nicht glinzend (Miiller 1. ¢.); unter héherem Druck 
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geschmoizenes kryst. beim Erkalten in durchsichtigen Siulen; aus OS, 
ausgeschiedenes bildet deutliche, weisse Kryst. (Corenwinder, A. ch. 
[3] 30. 242); aus einem Gemenge von SOCI, und POCI, kryst. es in 
quadratischen Tafeln (Kremers; Michaelis I. c.). Sublimirt bei ge- 
wo6hnlichem Drucke, ohne zu schmelzen, bei 140 bis 160°; unter hdherem 
Druck 8S. 148° (Casselmann, A. 83. 247; Michaelis). Beim Ver- 
gasen fiir sich bei 160 bis 165° tritt partielle Dissociation ein, bei 300° 
vollstiindige; die D. betrigt deshalb bei 


182° 5,078 2509 3,991 
190° 4,987 2740 3,84 
2009 4.851 2889 3,67 
2309 4.302 327 bis 336° 3,656 


(Wanklyn und Robinson, A. 127. 110), bei 185° 4,85 (Mitscher- 
lich), berechnet 7,2; die Dissociation betrigt nach Cahours (A. 
141. 42) bei 


%o der ; | % der 
e as Zersetzung i | ms | Zersetzung 
182° 0,08 41,7 250° 4,00 80,0 
190° 4,99 44,3 274° 3,84 87,5 
200° 4,85 48,5 288° 3,67 96,2 
230° 4,80 67,4 300° 3,05 97,3 


der Dampf hat in héherer T’. die Farbe des Cl (Deville, ©. r. 62. 
1157), auch diffundirt daraus bei 300° gegen CO, Cl; im Dampfe yon 
PCl, vertheiltes PCl, zeigt nahezu die berechnete D., nimlich 7,42 
bis 6,80 (Wurtz, B. 3. 572). PCl, leitet nicht den Strom (Davy; 
Buff, A. 110. 257). Bildungswirme fiir (P,Cl°) = 104990 cal., fur 
(PC1?, Cl?) = 29690 cal. (Thomsen, Thermochem. Unters. 2. 324); fiir 
(P+ Cl,) = 107,8 Cal., fiir (PCI, + Cl,) = 32,0 Cal. (Berthelot und 
Louginine, A. ch. [5] 6. 310). An der Luft raucht es und réthet 
trockenes Lackmuspapier (Davy). Vereinigt sich mit JCI, SeCl,, AsCl,, 
AsCl,, SbCl,, TiCl, (Tiittschew, A. 141. 111), SnOl,, HgCl,, Al,Cl,, 
Fe,Cl,, Cr,Cl,, MoCl,, WoCl,, PtCl, zu theilweise sehr unbestindigen 
Mol.-Verbindungen (Weber, J. pr. 77. 65; Baudrimont, J. pr. 87. 
300; 88. 78; Casselmann, A. 83. 258; Cronander, B. 6. 1466). 
Durch Erhitzen erfolet Zersetzung in PCl,+Cl,; H mit PCI, 
durch ein gltihendes Rohr geleitet zersetzt in PCl,, HCl, rothen P 
und wahrscheinlich PH, (Baudrimont); O in hoher T. gibt P,O,; 
und Cl (Davy), auch POC], (Baudrimont); zur Hinleitung der 
Reaktion bedarf es 500°, zuerst erfolgt Bildung von POCI,, dann P,O, 
(Berthelot, C. r. 86. 859); Oxydation tritt an der Luft schon bei 300° 
ein (Wanklyn und Robinson); O-abgebende Kérper, wie KClO,, 
gliihende Metalloxyde, geben POCI, neben Metallchloriden, hiufig Ver- 
bindungen dieser mit dem Ueberschuss des PCI; die Reaktion erfolgt 
oft unter Feuererscheinung (Weber I]. c., Gerhardt, A. 87%. 66; 
Schiff, ib. 102. 111; Hurtzig und Geuther, A. 111. 159; Michaelis); 
mit H,O erfolgt unter heftiger Reaktion Bildung von H,PO, und HCI; die 
dabei entwickelte Wiirme 123440 cal. (Thomsen, Thermochem. Unters. 
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2, 324); 118,9 Cal. (Berthelot und Louginine, A. ch. [5] 6. 310); 
langsam autretender Wasserdampf, Kinwirkung von feuchter Luft, H,Sb,0, 
(Schiff), H,BO, (Gerhardt) veranlassen Bildung von POC, (Wurtz): 
H,O-haltige ‘Salze wie Alaun, Na, HPO,-+ 12H,0 geben H. PO, und HCl, 
kein POCI, (Gerhardt). Auf Chloride wires es nicht (Schiff); 
auch nicht ‘auf Bromide (Schiff), auf HBr selbst in hoher T. nicht 
(Gladstone); J wirkt nach: 3PCl;-+2J =2(PCl,.JCl) + PCl, (Baud- 
rimont); Jodide wirken nicht ein "(Schiff); HJ gibt PCL; HCl und J 
(Wurtz); HJO, zersetzt es bei gewéhnlicher T. (Weber). Mit S lasst 
es sich zusammenschmelzen , beim Abkiihlen scheiden sich aus der 
gelben Fliiss. farblose Kryst. ab, die P, Cl und S in wechselnden 
Mengen enthalten (Gladstone) iad. mit H, 0 PSCL, , geben (Baudrimont); 
trockener H,S reagirt nach: PCl, +H, Gees PSC, + 2HCl (Serullas), 
im glithenden Rohr entstehen Phosphorsulfid und HCl (Baudrimont); im 
Dampfe von PCl, geben gliihende Metallsulfide PSCl,, Metallchloride, 
auch §,Cl, (Weber; Baudrimont); in SO, erw. sich PCI; und 
gerfliesst nach: PCI, + SO, = POCI, + SOCl, (S chiff; Geuther, 
B. 5. 925; vergl. auch Persoz und Bloch, C. r. 28.86; Kremers, 
A. 70. 297); ganz trockenes SO, reagirt nur langsam, beim Hrwiirmen 
rascher nach: 250, -+ PCl, aa 0, Cl, +-POCL, oder bei Ueberschuss 
8 _ PCL, nach: 8, ioe 2UL + PCL, = == 250, “13 Ob -++ POCL, (Geuther, 
Boo: 5. 925); H,S80, mach fa (80, -+ PCL = ae 380, (OH) Cl-+ HPO, + 
ae (Williams: Michaelis); bei weniger H,SO, in sekundiirer 
Reaktion nach: 280,(OH)Cl he PCy S,0,Cl, + 2HCl + POCI, 
(Michaelis); 50,Cl, und POCI,, wie Williamson annahm, entstehen 
nicht (Michaelis; Baumstark); CaSO, (Carius), Na,S,0O, (Kraut) 
geben SOCI,; BaSO, wird zerlegt (Weber); PbSO, soll nach: PbSO, +- 
2PCL, ==50) Cl, -+ 2POCL + Pbcl, reagiren (Carius, A. 106. 291), was 
unrichtig ist (Michaelis); HgsO, gibt POCI,, S0,Cl, und HgCl, 
(Gerhardt). 73PClL 50, (Per oe ‘ted rice Se reagirt beim 
Schmelzen nach: 28e-+ PCI, = Se,Cl,-+ PCl,, bei weniger Se bleibt 
ein Theil PCl, unzersetzt (Baudrimont); Se0, erw. sich mit PCL, 
wird fliiss., beim Erhitzen wieder fest, zuerst nach: 3Se0, + 3PCl, = 
35eOCl, + 3POCI,, weiterhin nach: 3SeOCl, + 2 POC, Baie -b 
B30. (Michaelis). NH, wirkt sehr heftig nach: PCI, - aN Te = = 
PO, (NH,), + 2NH,Cl; in CCl, eelistes PCl. verbindet Soh bei Ver- 
meidung von Erhéhung der 'T. zu weilssem, an der Luft  bestiin- 
digem PCl,.SNH, (Besson, C. r. 111. 972; vergl. auch Liebig 
und Wohler, A. 11. 189; Gerhardt, A. ch. [8] 18. 188). HNO, 
und HNO, geben H,PO,, Cl und N- 0- Verbindungen (Persoz und 
Bloch); "HNO, soll. POL, bilden (Schiff); AgNO, wird zerlegt 
(Weber); N,O, bildet NOC, Cl und POC, (Miller). f P verwandelt 
PCI, bei miissigem Hrwiirmen in PCI, (Gladston e); mit PH, reagirt es 
eee 3PCl, + PH, = 4PCl, + 3HC1 oder 8PCl, -+ 5PH, = 8P-- 
5HCl (Rose); mit Po, nach; PoS;-- 3 PCL = 5PSCL, (Ww eber). 
‘2 und Sb geben PCI, neben AsCl, ‘und SbCl,; in Rothelut bildet Sb 
auch P (Baudr imont); SbH, gibt Pol SbCl, und HCl (Mahn, Z. 
[2] 5. 729). CS, wirkt bei gewohnlicher T. und 100° nicht ein (A. 
W. EN aee A, 115, 264), bei 200° entstehen PSCl, und CCl, 
(Rathke, Z. [2] 6.57; vergl. auch Carius und Fries, A. 112. 193); 
auf @rardds, K,Fe e(CN), ist PCL, ohne Wirkung, mit KSCN entstehen 
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PSCL,, KCl und §,Cl,, bei héherer T. auch PCL, und-S (Schiff). 
SiH, verhilt sich wie SbH,, aber weniger energisch (Mahn 1. c.). 
Sn gibt PCl, neben SnCl,, mit dem iiberschiissiges PC], sich verbindet. 
K verbrennt heftig in PCl, (Davy). Na entzieht in niedriger T. Cl, 
bildet NaCl; geschmolzenes Na entziindet sich unter Detonation, bei 
Ueberschuss von Na entsteht Na,P (Baudrimont). Zn gibt in miissig 
hoher T. PCl, und Zn€l,; in Gliibhitze, schon bei 100° (Casselmann), 
entstehen auch P und Zn,P,; ZnCl, verbindet sich mit tiberschiissigem 
PCL. Cd gibt erst bei lingerer Hinwirkung CdCl,. B,O, mit PCI, 
auf 140° erh., gibt vielleicht Boroxychlorid, in hoher T. BCl, (Gustav- 
son, B. 3. 426). Al reagirt heftig unter Ergliihen und Bildung von 
PCl, und Al,Cl,, auch von P; mit tiberschiissigem PCl, vereinigt sich 
Al,Cl;. Fe gibt bei gewéhnlicher T. PCl,, FeCl, und Fe,Cl,, das mit 
tiberschiissigem PC], zusammentritt. Au gibt PCl, und AuCl,; Platin- 
schwamm mit Leichtigkeit PtCl, und eine Verbindung dieses mit PCI, 
(Baudrimont). 

- Aus O-haltigen organischen Verbindungen entstehen mit PCI, 
organische Chloride nach: R.OH + PCl, —R.Cl+ POCI, + HCl (Ca- 
hours; Gerhardt); aus S-haltigen in analoger Weise Chloride neben 
PSCL, (Gerhardt). 


Phosphoroxychlorid. 
Chlorphosphorséure. Chlorphosphoryl. 
POC],; MG. 153,03; 100 Thle. enthalten 20,23 P, 10,43 O, 69,34 Cl. 


Das einzige bekannte Chlorid der H,PO,; die theoretisch még- 
lichen Hydroxychloride sind nicht bekannt. 


Geschichtliches. Von Wurtz (A. ch. [8] 20. 472) ent- 
deckt. 


Bildung und Darstellung. Aus PCl, beim Erhitzen an der 
Luft; durch Einwirkung von O, (Remsen, Sill. [8] 11. 365); von 
KCl1O,, das in kleinen Mengen in PCl, in einer mit Riickflusskiihlung 
versehenen Retorte eingetragen wird, nach: 3PCl, + KClO, =38POCI, 
+KCl; Ausbeute 540 POC], aus 500 PCl, (Dervin, C. r. 97. 576); 
auch aus PCl, mit SO,, SOCI,, SeO,, SeOC1, (vergl. PCl,). Aus PCI, durch O 
in Gltihhitze; durch P,O, nach: 3PCl,-+ P,0,=5POCI, (Kolbe und 
Lautemann; A. 113. 240); durch SO,, SO,, SO,Cl,, S,0,Cl,, Metall- 
oxyde u. s. w. (vergl. PCl,): durch feuchte Luft oder wenig H,O nach: 
PCl, + H,O = POCI, +2HCl (Wurtz); aus vielen organischen, O-hal- 
tigen Verbindungen (Gerhardt). Durch gleichzeitige Einwirkung von 
CO und Cl auf Ca,P,0,, am besten mit Thierkohle gemengten Ca,P,0, 
nach: Ca,P,0,-+ 2CO + 4Cl= CaP,0, + 2C0, + 2CaCl, und CaP,0, 
+ 400+ 8Cl= 2POCI, + 4C0, + CaCl, ; die Reaktion beginnt bei 180°, 
geht am besten bei 330° bis 340°; Ausbeute 75% der theoretischen 
(Riban, C. r. 95. 1161). Durch Dest. von NaCl mit PO; (Kolbe 
und Lautemann 1. c.). Zur Darstellung dest. man PCI, mit dem 
halben Gewichte vollig trockener Oxalsiure (C,H,O,) und reimgt das 
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Dest. durch Fraktioniren (Gerhardt, A. ch. [3] 44. 102); Reaktion 
erfolgt nach: PCl, + C,H,0,—= POCI, + CO, + 2 HCl. 


Higenschaften. Farblose, stark lichtbrechende Fliiss., an der 
Luft rauchend, von stechendem, dem PCl, ahnlichem Geruche. SG. 1,7 
bei 12° (Wurtz); 1,673 bei 14° (Cahours, A. ch. [3] 20. 369; 23. 
329); 1,662 bei 19,5° (Mendelejeff); 1,6937 bei 10°, 1,6887 bei 14 
bis 15°, 1,64945 bei 51°, 1,5091 bei 110° (Buff, Suppl. 4. 153); 1,50987 
bei 107,2° (Thorpe, Lond. R. Soc. Proc. 24. 283). Sied. 110° 
(Wurtz); 107,2° (Thorpe). D. des Dampfes 5,4 (Wurtz); 5,334 
bei 151°, weit geringer bei 275° (Cahours). Die Ausdehnung zwischen 
0° und dem Sied. entspricht V = 1 + 0,001064309t + 0,00000112666t? 
+ 0,000000005299t%. Bei —10° noch fitiss., durch Beriihren der 
Gefasswand innerhalb der Fltiss. mit einem Glasstabe tritt sofort Erstarren 
ein; lange, farblose, blitterige oder nadelférmige Kryst. vom S. — 10°: 
unter dieser T. sehr bestindig; ein kleiner Kryst. bringt selbst gréssere 
Mengen von nur auf — 2° abgekiihltem POCI, zum Erstarren (Geuther 
und Michaelis, B. 4. 769). Leitet den Strom nicht (Buff, A. 110. 
257). Bildungswirme ist fiir (P,O,Cl°) =+ 145964 cal., fiir (PC1°,O) 
= 70664 cal. (Thomsen, Thermochem. Unters. 2. 325); fiir (P-+O-+ Cl,) 
= 142.4 Cal. fiir (PCI, + 0) = 66,6 Cal. (Berthelot und Louginine, 
A. ch. [5| 6. 310). Verbindet sich mit SnCl, schon bei gewéhnlicher 
T., mit MgCl,, AlCl, und anderen Metallchloriden (Casselmann, A. 
83. 247); mit BCl, zu einer sehr losen Verbindung PBOCI,, von 8S. 73° 
die durch wiederholtes Sublimiren in die Komponenten zerfallt (Gustav- 
Son. A 2) heats), 

H,O zersetzt POCI, nach: POCI, + 3H,0 = H,PO, + 3HCl 
(Wurtz). Metalloxyde bilden zumeist Phosphate, Ba(OH), zersetzt es 
unvollstindig zu Ba,P,O, (Geuther). OrO,Cl, gibt P,O;, Cr,0, und 
CrCl, (Casselmann). Aus KJ wird J frei gemacht (Schiff). Mit 
CaSO, reagirt es bei 150° nach: 2POCL, + 3CaSO, = Ca,P,0, + SOCI, 
(Carius); mitSO, nach: 2POCI, +680, = P,O,+38,0,Cl, (Michaelis) ; 
mit H,S0, nach: POCI, + 2H,SO, = HPO, + SO,(OH)C1+ HCl (Wil- 
liams; Michaelis); Sulfate wirken nicht darauf ein (Michaelis). 
NH, wird rasch unter starker Erwirmung und Bildung weisser Nebel 
absorbirt; bei Vermeidung der Hrwiirmung entsteht eine weisse, sonst 
braune Masse von nicht konstanter Zusammensetzung (Rose, P. A. 24. 
308; 28. 529; auch Persoz, A. ch. 44. 321), Nitrate bilden POG 
Chloride und andere Kérper (Mills, B. 3. 626). P,S, gibt beim Erwiirmen 
auf 150° P,O; und PSCI, (Carius, A. 106. 826). Zn zersetzt bei 
langem Hrwirmen auf 100° unter Bildung von ZnCl,, ZnO, auch P 
(Casselmann). Metalle greifen nach Gladstone nicht an; nach 
Reinitzer und Goldschmidt (B. 18. 845) wirken fein vertheilte 
Metalle wie Ag und Hg O-entziehend und geben PCl,; oder Cl-ent- 
ziehend, wie Mg, Zn, und geben Leverrier’s Phosphoroxyd, richtig 
P,H(OH). Auf O-haltige organische Verbindungen wirkt POCL, weniger 
heftig als PCl,, gibt aber wie dieses organische Chloride, H,PO, und 
HCl (Gerhardt, A. 8%. 66). 
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Pyrophosphorsaurechlorid. 
P,O;Cl,; MG. 251,28; 100 Thle. enthalten 24,64 P, 19,06 0, 56,30 C1. 


Bildung. Bei der Hinwirkung von N,O,, auch N,O,, auf stark 
gekiihltes PCl, neben NOCI, NO, N und P,O, (Geuther und Michaelis, 
B. 4. 766). Man lasst die Reaktion in einem Cylinder vor sich gehen 
und leitet das N,O, zum abgektihlten PCl,; wenn die in der Kilte 
schon eintretende Kinwirkung beendet ist, wird der Cylinder in lau- 
warmes H,O gestellt und dadurch kondensirtes NOCI verfliichtigt, 
weiter wird das Produkt durch Fraktioniren von PCl, (Sied. 76°) und 
POCI, (Sied. zwischen 105 und 110°) getrennt; der zwischen 200 und 
230° siedende Antheil ist P,O,Cl,; im Riickstande bleibt P,O,. Auch 
bei der Einwirkung von POCI, auf P,O, im Rohre auf 200° neben 
anderen Produkten (Huntly, Soc. 59. 202). 


Eigenschaften. Farblose, an der Luft rauchende, Kork ver- 
kohlende Fltiss.; SG. 1,58 bei 7°; Sied. 210 bis 215°; beim Dest. théil- 
weise nach: 3P,0,C1, =4POCI, + P,O;, mit H,O nach: P,O,Cl, + 5H,0 
= 2H,P0,+4HCl zerfallend, reagirt mit PCl, nach: P,O,Cl, + PCl, = 
3POCL,, mit PBr, nach: P,O,Cl, + PBr; = 2 POCL,Br + POBr,. 


Metaphosphorsdurechlorid. 
PO; CL), 


Nach Gustavson (B. 4. 853) entsteht bei der Hinwirkung von 
POCL, auf P,O, bei 200° eine dickfliiss., durchsichtige Masse, die nach: 
POCI, -+ P,O; =3PO,Cl entstanden, das Chlorid von HPO, sein soll; 
das Produkt ist nicht einheitlich, CS, entzieht demselben P,O,Cl,; der 
Riickstand soll P,O,,Cl,=3P,0;-- PCl, sein (Huntly, Soc. 59. 202). 


Phosphor und Brom. 


Phosphortribromid. 
Dreifach-Bromphosphor. Phosphorbromiir. 
PBr,; MG. 270,24; 100 Thle. enthalten 11,46 P, 88,54 Br. 


Geschichtliches. Von Balard zuerst dargestellt. 


Bildung und Darstellung. Die beiden Elemente vereimigen 
sich je nach ihrer Menge zu PBr, oder PBr, (Balard); kleme 
Stiicke P in Br geworfen veranlassen gefihrliche Explosionen (Rose, 
Pp. A. 27. 118); Br verdringt J aus PJ, (Balard). 

Zur Darstellung wird P in abgekiihltes Br eingetragen, damit 
einige Tage stehen gelassen, sodann dest. (Pierre, A. ch. [3] 20. 5); 
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PBr, entsteht auch durch Leiten von durch CO, mitgerissenem Br-Dampf 
iiber P (Lieben, A. 146. 314); durch Lésen von Br und P m 68,, 
Zugiessen der Br-Lsg. zu der des P, Abdest. des CS, und Dest. des 
riickstiindigen PBr, (Kekulé, A. 130. 16). Auch aus tiberschiissigem 
amorphem P und Br (Roscoe-Schorlemer, Lehrb. 1. 408); durch 
Leiten von P-Dampf tiber erh. Hg,Br, oder HgBr, (Léwig). 


Higenschaften. Farblose, bewegliche, an der Luft stark rauchende 
Fliiss. von stechendem Geruch nach HBr, réthet Lackmuspapier nur 
bei Gegenwart von Feuchtigkeit (Balard; Léwig); SG. 2,9249 bei 0°; 
Sied: 175,3° bei 760,2 mm (Pierre 1. c.); 175° (Kekulé 1. ¢.); wird 
bei — 12° (Balard), bei — 13,6° (Pierre) noch nicht fest, farbt 
die Haut orangegelb, Papier dunkelgelb, beim Erwiirmen schwarz 
(Pierre). Die Bildungswirme fiir (P+ Br,)=54,6 Cal. (Berthelot 
und Louginine, A. ch. [5] 6. 310). Lost P, der sich bei der Zer- 
setzung mit H,O wieder abscheidet (Léwig), auch J, damit eine rothe 
Lsg. gebend (Gladstone), ohne mit diesen Elementen in Verbindung 
einzugehen. Mit O gemengt entziindet es sich bei etwas iiber 200° 
und verbrennt nach: 2PBr,-+50=P,0, +3Br, (Berthelot, C. r. 
86. 859). H,O zersetzt es unter starker Erwiirmung nach: PBr, + 3H,O 
=H,P0,+3HBr; bei wenig H,O wird HBr entwickelt (Balard); 
Hinwirkung erfolgt bei 8° langsam, bei 25° heftig (Liwig). Zer- 
setzungswirme 64,1 Cal. (Berthelot und Louginine l. c.). Cl ver- 
dringt Br unter Bildung von PCl, (Balard); HgCl, gibt ebenso PCI, 
und HgBr, (Gladstone, Phil. Mag. [3] 35. 345). H,S reagirt nach: 
2PBr, + 3H,5 = P,S8, -+3H,5 (Gladstone). PH, gibt schon bei —20° 
festen P,H, (Besson, C. r. 111. 972). 

_ Durch organische Radikale kann Br substituirt werden; so ist 
P(C,H,)Br, bekannt (Michaelis und Kohler, B. 9. 519). 


Phosphorpentabromid. 
Phosphorsuperbromid. Fitinffach-Bromphosphor. 
PBr,; MG. 429,76; 100 Thle. enthalten 7,20 P, 92,80 Br. 


Bildung und Darstellung. Sublimirt bei Einwirkung von 
iiberschtissigem Br auf P (Balard); beim Zufiigen von tiberschiissigem 
Br zu PBr, und Verjagen des unverbundenen Br durch missiges 
Erwirmen im C©O,-Strom (Léwig); bei Zusatz von J zu einem 
Gemenge von Br und PCl,, in welchem Br ohne sich zu mischen 
untersinkt, unter heftiger Wiirmeentwickelung nach: PCl, + JBr; = PBr, 
+JCl, (Gladstone 1. c.). : 


Higenschaften. Fester, citronengelber Kérper; schmilzt beim 
Krwirmen zur rothen Fliiss., die beim Erstarren rhomboidale Kryst. gibt, 
hefert beim langsamen Abktihlen des Dampfes rothe, beim raschen gelbe 
Kryst., von denen die rothen durch Reiben gelb werden (Baudrimont); 
geschmolzenes PBr, bildet in héherer T. emen rothen Dampf (Balard), 
bei 100° dissociirt derselbe in PBr, und Br,, die sich beim Abkiihlen 
wieder. vereinigen (Gladstone); aus im Wasserbade erh. PBr, diffun- 
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dirt gegen einen CO,-Strom Br, unter Zuriicklassung von PBr, (Bau- 
drimont). Bildungswarme fiir P-+ Br, = PBr, fest ist 83,0 Cal., fiir 
PBr, + Br, = PBr, fest 28,4 Cal. (Ogier, C. r. 92. 83). 

' H wirkt auf PBr, nicht ein; an feuchter Luft gibt es dicke, stechend 
riechende Nebel (Balard); zerfliesst zu POBr, (Gladstone); wird durch 
H,O in H,PO,+5HBr zersetzt (Balard). Cl bildet PCl, und Br 
(Balard); J gibt nach: 5PBr, + 2J =5PBr, + 2JBr, eine rothe Fliiss.; 
HJ wirkt nicht ein (Gladstone). S wirkt erst beim Hrwiirmen ein, das. 
Produkt riecht nach §,Br, (Gladstone); H,S reagirt nach: PBr, + 
HS = PSBr, + 2HBr (Baudrimont); NH, vereinigt sich mit PBr, bei 
Vermeidung von T.-Erhéhung zu weissem, an der Luft wenig ver- 
anderlichem PBr,.9NH, (Besson, C. r. 114. 972); PH, reagirt nach: 
3PBr, -+ PH, =4PBr,+ 3HBr und PH.+PBr,=2P-+3HBr (Glad- 
stone); Sb,S, nach: 3PBr; + Sb,8, = 3PSBr, + 2SbBr, (Baudrimont). 
B,O, wirkt nur schwierig ein unter Bildung von etwas BBr, (Gustav- 
son, B. 3. 426). Metalle zersetzen es unter Bildung von Bromid und 
Phosphid (Balard); CuO und HgO geben Bromid und Phosphat (Lé wig); 
PbO kommt damit ins Gliihen (Baudrimont). Mit entwiisserter Oxal- 
siure reagirt es wie PCl, (Baudrimont). 


Phosphortrichlordibromid. 
PCL,Br,; MG. 296,59; 100 Thle enthalten 10,44 P, 35,78 O, 53,78 Br. 


Entsteht nach Geuther und Michaelis (Z. [2] 7. 159) aus PCI, 
und Br,. Beim Zufliessen von Br zu PCI, bilden sich zwei Fliiss., 
von denen die spezifisch leichtere roth, beweglich, Br-haltiges PCI, ist; 
die spezifisch schwerere, dunkelgefiirbte, dlige besteht aus 1 Thl. PCl, und 
3 Thin. Br, gibt in der Kilte eine gelbrothe, kryst. Masse, die beim 
Schmelzen sich wieder in dieselben zwei Fliiss. trennt; bei lingerem Stehen 
im geschlossenen Rohre bei Winterkiilte scheiden sich Kryst. von PCI,Br, 
vom §. 35° ab. Die langsame Bildung spricht gegen eme Molekular- 
verbindung (Michaelis, B. 5. 9). Durch Eimwirkung von _ tiber- 
schiissigem Br bilden sich Molekularverbindungen PCI,Br, + Br,, 
PCI,Br, + 2Br, und PCl,Br,-+<3Br, (Prinvault, C. r. 74. 868); die 
erste bildet schéne, grosse, dunkelrothe Kryst. mit blauem Reflex, in 
héherer T. dunkelrothe Fliiss., die sich in zwei Schichten trennt; in der 
Kilte werden die urspriinglichen Kryst. zuriickgebildet (Michaelis, 
B. 5. 411), Mit H,O zerfallt PCl,Br, nach: 3PC1,Br, + 3H,0 = 2 POC, 
+ POBr, + 3HCl+ 3HBr (Geuther und Michaelis 1. ¢.). | 


Phosphoroxybromid. 
Bromphosphorsiure. 


POBr;; MG. 286,26; 100 Thle. enthalten 10,82 P,-5,58 O, 838,60 Br. 


Bildung. Durch Einwirkung feuchter Luft auf PBr, (Gladstone, 
J. pr. 49. 10); bei der Hinwirkung von PBr, auf Hisessig neben Acetyl- 
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bromid nach: PBr, -+ C,H,0.0H = POBr, + C,H,0.Br-+ HBr (Ritter, 
A. 95. 210); von Oxalsiiure nach: PBr, + C,H,O, =POBr, + CO, + CO 
+2HBr (Baudrimont, A. ch. [4] 2. 58). Aus PCI,Br, mit H,O 
neben POC], (Geuther und Michaelis, siehe PCI,Br,). Zur Dar- 
stellung werden 5 Thle. PBr, in grossen Stiicken mit 1 Thl. ge- 
trockneter Oxalsiiure zusammengebracht und nicht innig gemischt; unter 
180° dest. mit PBr, gemischtes, dartiber reines POBr, (Baudrimont). 


HKigenschaften. Farblose, grossblitterige Krystallmasse ; SG. 2,822 
(Ritter); in diinnen Blittchen farblos, in Masse orange (Baudrimont). 
S. 45 bis 46° (Ritter); 55° (Baudrimont); nach éfterem Schmelzen 
schwer erstarrend. Sied. 193° (Baudrimont); 195° (Ritter); nach 
Gladstone ist POBr, eine schwere, zwischen 170 und 200° sied. Fliiss. 
D. 10,06, berechnet 9,916 (Gladstone). Die Bildungswirme fiir 
(P+0+ Br,) = 120,0 Cal., fir (PBr,-+0) = 65,4 Cal. (Ogier, C. 
r. 92. 83). Loésl. in H,SO,, daraus durch H,O fallbar (Gladstone), 
im CS,, CHCl, (Baudrimont), in Ae., Terpentinél (Gladstone). 

Mit H,O nicht mischbar, damit allmaihlich m H,PO, und HBr 
gerfallend (Gladstone). Cl zersetzt es unter Verdriingung des 
Br; Br scheint sich zu addiren, die gelben Kryst. zerfallen in der 
Wirme wieder in POBr, und Br (Gladstone); geht durch BrCl successive 
nach: POBr, + BrCl = POBr,Cl-++ Br,, POBr, + 2BrC1= POBr(Cl, + 2Br, 
und POBr, + 3 BrCl = POCI, -+- 3Br, in POCI, tiber (Geuther, Jenaische 
Z. 10. 130). H,S gibt wahrschemlich PSBr,; P greift es selbst bem 
Sied. nicht an; Sb bildet damit SbBr,; SbCl, gibt unter heftiger 
Reaktion POCI,, PBr,, SbBr,, P,S,, vielleicht auch SbOBr, (Baudri- 
mont); Sn bildet SnBr, (Baudrimont); Metalle sind ohne Wirkung 
(Gladstone). 


Phosphoroxybromchlorid. 
POCL,Br. 


Bildung. Zuerst erhalten aus Aethoxylphosphorchloriir und Br 
nach: P(OC,H,)Cl, + 2Br = POCI,Br + C,H, Br (Menschutkin, A. 139. 
343); entsteht auch nach: P,O,Cl,+-PBr, = 2 POCI,Br+ POBr, (Geuther 
und Michaelis, B. 4. 769); nach: POBr, + 2BrCl = POCI,Br + 2Br, 
(Geuther, Jenaische Z. 10. 130). ; , 


Higenschaften. Farblose, auch schwach gelbliche Fliiss. 
SG. 2,059 bei 0°; durch Abkiihlen erstarrend; die blitterigen Kryst. 
haben §. 11°; Sied. 135 bis 137°. Zerfalls durch wiederholte Dest. in 
POCI, und POBr,; beim Erhitzen auf 185° im geschlossenen Rohre 
erfolet dieselbe Spaltung rasch (Chambon, Jenaische Z. 10. 92). 
Mit H,O reagirt es nach: POCI,Br + 3H,O = H,PO,+ 2HO1+ HBr. 
Alk. gibt damit PO(OC,H,)(l,. : 

Phosphoroxychlorbromid POCIBr, entsteht bei der Hinwirkung 
von BrCl auf POBr,; Sied. 150 bis 160°; zerfallt leicht in POCI. und 
POBr, (Geuther, Jenaische Z%. 10. 130). ; 


Phosphorjodiir. Phosphortrijodid. 139 


Phosphor und Jod. 


Phosphorjodiir. 
Zw eifach-Jodphosphor. 
P,J,; MG. 568,08; 100 Thle. enthalten 10,90 P, 89,10 J. 


Bildung und Darstellung. Die beiden Elemente vereinigen 
sich direkt bei gewodhnlicher T., auch bei 24° (Gazzaniga, Bibl. 
univ. 54. 186), unter Wiarmeentwickelung, bei Luftzutritt unter Ent- 
ziindung des P (Traill, Ed. Phil. J. 12. 217). Durch Liésen von 1 At. 
P im CS, und Eintragen von 2 At. J, wobei die anfangs rothbraune 
Farbe der Lsg. in Orange iibergeht; durch Abkthlen erfolgt Krystalli- 
sation; durch Ueberleiten eines Luftstromes werden die Kryst. vom 
anhangenden CS, befreit (Corenwinder, A. ch. [3] 30. 242); auch 
durch Abdampfen der Lsg. in einem CO,-Strome (Berthelot und Luca, 
C. r. 39. 748). Durch Zusammenschmelzen von P und J in passenden 
Verhiltnissen (Gay-Lussac; Wurtz, A. ch. [3] 42. 129). Durch Ein- 
wirkung von in Hisessig geléstem J auf PCl, (Ritter, A. 95. 210); 
von J auf PH, neben PH,J (A. W. Hofmann, A. 103. 355). 


Higenschaften. Hellorangerothe, biegsame, abgeplattete Prismen 
von oft betrachtlicher Grésse; 5. 110° (Corenwinder); gelbe, kry- 
stallinische Masse; 8. 100° (Gay-Lussac); geschmolzen hellrothe Fliiss. ; 
durch rasches Erhitzen auf 265° ist die D. bestimmbar, ohne dass 
nennenswerthe Zersetzung eintritt; gefunden 18,0 und 20,2, berechnet 
fir PJ, 19,7 (Troost, C. r. 95.°293). Die Bildungswarme fir 
(P, + J,) =-+ 41,36 Cal. (Ogier, C. r. 92. 83). Lésl. in C8, (Coren- 
winder). Durch H,O tritt Zersetzung em in H,PO,, HJ und gelbe 
Flocken, die nach Hittorf amorpher P, nach Riidorff (P. A. 
128. 463) P,H,, nach Gautier (C. r. 76. 49, 173) P,H,O (vergl. Phos- 
phorsuboxyde) sind. Mit AgCl reagirt es nach: 3P,J,-+ 12AgCl — 
APC], + 12AgJ-+-P,; ein méglicher Weise entstehendes P,Cl, bildet 
sich nicht (Gautier, C. r. 78. 286). 


Phosphortrijodid. 
Dreifach-Jodphosphor. 
PJ,; MG. 410,58; 100 Thle. enthalten 7,54 P, 92,46 J. 
Bildung und Darstellung. Durch Lésen von 1 At. P und 
3 At. J in CS,, Abdampfen des CS, bei Luftabschluss und Abkiihlen 


der erhaltenen Fliiss. in einer Kaltemischung (Corenwinder I. ¢.). 


Higenschaften. Dunkelrothe, grosse, siulenformige Kryst.; 
Iésl. in CS,; durch Ueberleiten emes Luftstromes bei 50 bis 60° von 
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dem anhiingenden CS, befreit, zeigen sie 8. unter 55°; der geschmolzene 
PJ, erstarrt in grossen Kryst. D. 14,82 und 14,61, berechnet 14529 
(Troost, C.r. 95. 293); zerfallt in héherer T. unter Freiwerden von Ap 
Bildungswiirme fiir P-+-J, = PJ, fest ist -- 27,1 Cal. (Berthelot 
und Louginine, A. ch. [5] 6. 310). Wird an feuchter Luft sehr 
rasch zersetzt; mit H,O entstehen H,PO,, HJ und sich abscheidende 
gelbe Flocken (Corenwinder lL. c.). 


Phosphorpentajodid scheint in niedriger T. zu existiren; zerfallt 
aber schon bei ca. 50° in PJ, und J, (Hampton, Ch. N. 42. 180). 

Phosphortrichlorjodid PCl,J, aus PCl, und J entstehend (Moot, 
B. 13. 2029), kann vielleicht eme Mol.-Verbindung 2PCl,-+-J, sein. 

Phosphoroxyjodide. P,0,J, und PO,J,, bei Darstellung von 
C,H,J, resp. von rauchender HJ als Dest.-Riickstiinde gewonnen, in 
H,O lldsl. goldgelbe oder kérnige rothe Kryst., lésl. in H,O, Alk., 
Ae., S. 140°, geben in héherer T. zu einem gelben Sublimate sich ver- 
dichtende gelbe Dampfe (Burton, Ch. N. 44. 268); lassen keine 
Deutung zu; jedenfalls Gemenge, wegen der Léslichkeit in H,O, Alk. 
gewiss keine wahren Oxyjodide. 


Phosphor und Fluor. 


Phosphortrifiuorid. 
PFl,; MG. 88,14; 100 Thle. enthalten 35,13 P, 64,37 Fl. 


Die von Davy und Dumas (A. ch. 31. 4385) durch Dest. von 
PbFl, und HgFl, mit P erhaltene, stark rauchende Fliiss., auch die 
von Mac Ivor (Ch. N. 32. 232) aus PBr, und AsFI, dargestellte, bei 
ca. 60° siedende Fliiss. waren bestimmt kein PF1,. Durch Einwirkung 
von amorphem P auf gliihendes PbF'l, erhielt Pfaundler (A. W. 46. 258) 
Pb und wenig bei — 20° nicht kondensirbare saure Diimpfe, das Glas- 
rohr war stark angeiitzt. Darstellung durch Erhitzen von getrock- 
netem Cu,P, mit PbFl, (Moissan, C. r. 99. 655); auch aus PCl, und 
AsFl,, PBr, und ZnFl, (Moissan, A. ch. [6] 19. 286); aus PFI, bei 
Zervlegung durch den elektrischen Funken (Moissan, C. r. 103. 1227), 
durch erh. Platinschwamm (Moissan, BI. [8] 5. 454), durch Metalle 
(Poulenc, C. r. 123, 75), 


Kigenschaften. Farbloses Gas; bei 24° unter 180 Atm. nicht 
koércibel, durch Entspannen auf 50 Atm. fliiss., schnell wieder ver- 
gasend; bei —10° und 40 Atm. farblose, bewegliche Fliiss., greift Glas 
nicht an; D, 3,022, berechnet fiir PF1, 3,0775; in Luft nicht brennbar; 
mit 0,5 Vol. O gemischt durch Bertihrung mit einer Flamme oder durch 
den elektrischen Funken detonirend; in reinem Zustande nicht an der 
Luft rauchend (Moissan |. ¢.). Bildungswiirme fiir P+ Fl, = 106,2, 
107,1 und 109,7 Cal.; die Differenzen erkliren sich dadurch, dass die 
Reaktion PFI, -+-3H,0 =H,PO, + 3HF1 nicht glatt vor sich geht 
(Berthelot, C. r. 100. 172). “Zerfallt mit H,O in H,PO, und HF, 
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wird von KOH und NaOH unter Bildung von Phosphiten absorbirt; durch 
amorphes B oder kryst. Si unter Bildung von BFI,, resp. SiFl, zersetzt; 
beim Verpuffen mit O entsteht POFI,, das sich mit H,O zu H,PO, und 
HF! umsetzt (Moissan). Gibt mit PtCl, eine Verbindung (Moissan, 
Bl. [8] 5. 454). | 


Phosphorpentafluorid. 
PFI,; MG. 126,26; 100 Thle. enthalten 24,52 P, 75,48 FI. 


Bildung und Darstellung. Aus AsFl, und PCl, unter sehr 
energischer Reaktion (Thorpe, Ch. N. 32. 232); aus PFI, und Fl, 
(Moissan, Bl. [3] 5. 880); aus PFI, beim Durchschlagen elektrischer 
Funken wenigstens theilweise nach: 5PF1, == 8PFI, + P, (Moissan, 
C. x. 99. 970); bei der spontanen Zersetzung von PFI,Cl, bei 250° nach: 
oPFLCl, =3PFI,-+2PCl, (Poulenc, C. r. 123. 75); von PFI,Br, 
quantitativ nach: 5PFI,Br, = 3PFI, + 2PBr, (Moissan, C. r. 
100. 1348). 


Eigenschaften. Farbloses, an der Luft stark rauchendes Gas 
(Thorpe; Moissan), von stechendem Geruche; D. 4,49, berechnet 
4.4043 (Moissan); bei 16° unter 46 Atm. farblose Fliiss., die Glas 
nicht angreift; durch Entspannen schneeartige, schnell schmelzende 
Masse; der kritische Punkt ist 16° bei 125 Atm. (Moissan, OC. r. 
101. 1490). Wird durch den elektrischen Funken in PFI, + FI, zer- 
leet; bildet mit Spuren von H,O POFI, und HF, daneben entstehendes 
SiFL, stammt aus dem Glase (Moissan, C. r. 103. 1227); wird von J bei 
500°, von 8 bei 440°, von P bei Dunkelrothglut nicht zersetzt (Moissan); 
erh. Platinschwamm spaltet es in PFI, -+- Fl, (Moissan, BI. [3] 5. 454); 
gibt mit N,O, in niedriger T. eine feste, weisse, krystallinische Ver- 
bindung 2 PFI,.N,O,, welche bei gewéhnlichem Druck und T. allmahlich, 
beim Erwiirmen rascher in die Bestandtheile wieder zerfallt und mit H,O 
NO, HNO,, H,PO, und HF! gibt (Tassel, C. r. 110. 1264); PFI, ver- 


bindet sich auch mit PtFl, (Moissan). 


Phosphortrifiuordichlorid. 
PEL.CL.. 


Entsteht aus PFI, und Cl, unter Kontraktion des Vol. aut die 
Hilfte (Poulenc, ©. r. 123. 75). Farbloses Gas von stark reizendem 
Geruche, nicht brennbar an der Luft; D. 5,40, berechnet 5,46; wie 
PCl, zerzetzlich. Zerfallt bei 250° in PFI, und PCl,; mit Spuren von 
H,O gibt es POFI,+2HCI, mit viel H,O H,PO,, HCl und HFI; mit 
PSF, und §,Cl,; reagirt mit NH, nach: PFI,Cl, +-4NH, = PFI,(NH,), 
+2NH,Cl; gibt mit P auf 120° erh. PFI, und PCl,; Na absorbirt 
es vollstindig; Sn, Mg, Pb, Al, Fe, Ni nehmen schnell Cl, auf unter 
Abspaltung von PFI,; Hg wirkt ebenso in der Kalte langsam, in der 
Warme rasch (Poulenc lI. c.). 
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Phosphortrifluordibromid. 
PF1,Br,: 


Entsteht durch Absorption von PFI, in Br unter Verschwinden 
der Farbe desselben (Moissan, C. r. 100. 1348). 

Bei — 10° bernsteingelbe, leichtbewegliche Fliiss.; die Dimpfe 
riechen stark reizend; unter —20° zu kleinen, blassgelben Kryst. er- 
starrend. Yerfallt durch spontane Zersetzung in gasférmiges PFI, und 
PBr,, wird durch H,O in H,PO,, HF] und HBr zersetzt (Moissan). 


Phosphoroxyfiuorid. 
POFI,; MG. 104,10; 100 Thle. enthalten 28,74 P, 15,83 0, 54,93 Fl. 


Entsteht bei Verpuffung von mit 0,5 Vol. O gemengtem PF, 
durch einen kriaftigen elektrischen Funken; auch beim Ueberleiten von 
PFI, und O iiber Platinschwamm (Moissan, C. r. 102. 1245); nach 
der Kolbe und Lautermann’schen Reaktion fiir Darstellung von POCL, 
beim Erhitzen von Kryolith mit P,O, nach: 3NaF1-+-2P,0, = POFI, -+- 
3NaPO, (Thorpe und Hambly, Ch. N. 60. 254); durch Einwirkung 
von POCI, auf H,O-freies, zuvor auf 300° erh. ZnFl, schon bei ge- 
wohnlicher T., rascher beim Erwiirmen (Moissan, Bl. [3] 4. 260). 

Farbloses Gas von stechendem Geruche, an der Luft rauchend; 
bei 16° unter 15 Atm. Druck, bei gewéhnlichem Druck bei — 50° 
fliiss.; durch Komprimiren bei 50 Atm. und Entspannen fest, eine 
schneeartige Masse bildend; D. 3,68 und 3,75, berechnet 3,63; wird 
von H,O absorbirt und sofort zu H,PO, und HF zersetzt (Moissan). 


Phosphor und Schwefel. 


Die beiden Elemente verbinden sich in mannigfachen Verhiiltnissen 
mit emander; als wirkliche Verbindungen sind indess nur P,S,, P,S,, 
P,S, und P,S, sicher nachgewiesen; als nicht existirend haben sich 
nach neueren Untersuchungen die von Pelletier (A. ch. 4. 1), Fara- 
day (A. ch. 7. 71), Bottger (J. pr. 12. 357), Levol (A. ch. 67. 332), 
Dupré (A. ch. 73. 485), Berzelius (A. 46. 129 und 255) beschriebenen 
PS, PS, PS, P,S, und P,S,, ergeben. Die Mehrzahl derselben sind 
als Gemenge erkannt worden; P,S und PS (Berzelius, Dupré) sind 
Gemenge von P,S, und P (Isambert, ©. r. 96. 1628); ebenso sind 
die beiden fliiss. P,S und P,S von Ramme (B. 12. 941) als Gemenge, 
P.Sy und P,5,, als 8, dem durch OS, entfernbarer P anhiingt, nach- 
gewlesen worden. 

Die wahren Verbindungen entstehen nur bei etwas erhdhter T., 
entwickeln bei ihrer Bildung bedeutende Wiirmemengen; bei Anwendung 
von gewohnlichem P erfolet die Bildung unter iiusserst heftigen Explo- 
sionen; auch bei Vereinigung unter erh. H,O kénnen solche eintreten 
(Pelletier); es entstehen keine S-iirmeren Verbindungen als P,S,. Die 
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tbrigen P- und S-haltigen Kérper bilden sich ohne merkliche Wirme- 
entwickelung, oft schon bei gewdhnlicher T. (Wicke, A. 86. 115). 

__ Her sollen nur die Verbindungen Beriicksichtigung finden, beziig- 
lich der Gemenge sind die zitirten Abhandlungen zu vergleichen. 


Phosphorsubsulfir. 
Anderthalb-Schwefelphosphor. 
P,S,; MG. 219,78; 100 Thle. enthalten 56,35 P, 43,65 S. 
Geschichtliches. Von Lemoine (BI. [2]1. 407) zuerst dargestellt. 


Bildung und Darstellung. Durch Zusammenschmelzen von 
etwas mehr als 4 At. amorphem P und 3 At. 8 bei 160° unter platz- 
licher, starker Wirmeentwickelung; das Produkt wird in CS, gelist, 
durch Abdampfen zur Krystallisation gebracht, schliesslich bei 200° im 
CO,-Strome von CS, befreit (Lemoine |. c.). Bei Anwendung selbst 
eimes grossen Ueberschusses von amorphem P entsteht auch im ge- 
schlossenen Rohre bei 260° keine P-reichere Verbindung (Lemoine; 
Ramme, B. 12.1351). Dieselbe Verbindung wird erhalten durch Zu- 
sammenschmelzen von amorphem P und Schwefelblumen in einer CO,- 
Atmosphiire (Rebs, A. 246. 367). Bei Anwendung von gewéhnlichem 
P muss auf 320° im Rohre erh. werden (Ramme). 


Kigenschaften. Aus CS,, PCl, oder PSCl, kryst. es in geraden, 
rhombischen Prismen (Lemoine), in grossen, derben Siulen (Ramme; 
Rebs); durch Sublimation bei 260° bilden sich wahrscheinlich regulire 
Kryst. (Lemoine). 8. 142° (Lemoine), 165° (Rebs), 166° Ramme); 
schmilzt zu einer réthlichen Fltiss., die zur gelben Masse erstarrt (Le- 
moine); dest. bei 300 bis 400°; im CO,-Strome schon bei 260° ganz 
fliichtig; D. entsprechend P,S, (Ramme; Rebs). Wird durch fraktio- 
nirte Lsg., Krystallisation und Sublimation stets von konstanter Zu- 
sammensetzung erhalten (Lemoine). Lésl. in CS,, PCl,, PSCl,; m 
wiisserigen Lsgn. von K,S und Na,8, damit wahrscheinlich Verbindungen 
gebend; Alk. und Ae. zersetzen es (Lemoine). An der Luft bei ge- 
wohnlicher T. fast unverinderlich, beim Erhitzen gegen 100° entziindlich ; 
kaltes H,O wirkt fast nicht, H,O bei 100° gibt allmihlich H,S und 
H,PO,; Cl zersetzt langsam, vollstindig; HCl und H,SO, wirken in 
der Kilte kaum ein; HNO, lést es in der Kalte unter Zuriicklassung 
von 8, Kénigswasser vollstiindig; KOH in warmer wiisseriger Lsg. gibt 
H, PH,, K,S und K,HPO,; Pb(OH), gibt bei 200° PbS und gasformige 
Produkte. 

Phosphortrisulfid. 


Phosphorsulfiir. Dreifach-Schwefelphosphor. 
Sulfophosphorige Siure. Phosphoriges Sulfid. 


P,S,; MG. 157,86; 100 Thle. enthalten 39,22 P, 60,78 S. 


Bildung und Darstellung. Durch Zusammenschmelzen von 
2 At. amorphem P und 3 At. § in einer CO,-Atmosphire; die Ver- 
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einigung erfolgt ohne Explosion, aber unter heftiger Wirmeentwickelung 
und theilweiser Sublimation der Verbindung (Kekulé, A. 90. 309 ; 
Lemoine l. ¢; vergl. auch Michaelis, A. 164. 22). Beim Zu- 
sammenschmelzen von gewdhnlichem P und 8 in entsprechendem Ver- 
hiltnisse erfolgt unter 100° noch nicht Vereinigung, bei héherer T. 
meist unter heftiger Explosion; werden gewéhnlicher P und grob- 
gepulverter S auf dem Wasserbade zusammengeschmolzen, mit Sand, 
der mit CO, ges. ist, gemischt, und durch die Retorte, in der die 
Operation ausgeftihrt wird, ein CO,-Strom hindurchgeleitet, so erfolgt 
die Vereinigung bei 130° ohne Entziindung oder Explosion; vom Sande 
wird durch Dest. getrennt (Isambert, C. r. 96. 1499). Durch Zer- 
setzung von PCl, mit H,S (Serullas, A. ch. 42. 33). 


Kigenschaften. Graugelbe, krystallinische Masse, mit deut- 
lichen Kryst. in den Hohlriiumen (Kekulé); das nach Kekul€é bereitete 
Priiparat ist nicht rein (Rebs, A. 246. 368); fast weiss (Lemoine); 
gelb (Serullas). SG. 2,00 bei 11° Isambert); schmilzt bei 167° 
zu einer wenig gefarbten Fliiss. (Isambert); 8. gegen 290° (Lemoine); 
bleibt nach dem Schmelzen lange weich und durchsichtig wie 5, wird 
beim Erstarren undurchsichtig (Berzelius, A. 46. 129); Sied. 380° 
(Isambert); sublimirt unter dem Sied. des S (Berzelius); D. 
7,90, berechnet 7,62 (isambert); an der Luft bei 100° entziind- 
lich. In kaltem CS, unldsl., in warmem etwas lésl. (Rebs 1. ¢.); in 
fitzenden Alkalien, auch NH, mit blassgelber Farbe ldésl., die Lsgn. 
sollen mit Sauren eimen langsam sich absetzenden, blassgelben Nieder- 
schlag geben, der an der Luft bestindiger ist als geschmolzenes oder 
sublimirtes P,S8, (Berzelius); vielleicht nur 8. Bildungswirme 18,4 Cal. 
(Isambert). Vereinigt sich mit Sulfiden zu Sulfosalzen, die 2 At. 
Metalle enthalten (Berzelius), somit den Phosphiten analog zusammen- 
gesetzt wiiren, Verbrennt an der Luft zu P,O; und SO, (lsambert), 
mit weisslichgelber Flamme und dickem Rauch (Berzelius); an 
feuchter Luft leicht zersetzlich uater Abscheidung von S und Bildung 
von H,PO, (Berzelius); wird von H,S und H,PO, (Kekulé; Lemoine), 
von kalten Lsgn. von Alkalikarbonaten unter Abscheidung von § zer- 
setzt (Berzelius). Gibt mit organischen, O-haltigen Kérpern die ent- 
sprechenden S-Verbindungen, so mit Alk. C,H,S, mit Essigsiiure C,H,OS, 
Thiacetsiure (Kekulé). 


Triphosphorhexasulfid. 
P,S,; MG. 284,76; 100 Thle. enthalten 32,62 P, 67,38 S. 


Kntsteht beim Erhitzen von gewdhnlichem P und § in O§8,-Lsg. 
im geschlossenen Rohre (Seiler, Diss. Gottingen 1876); auch bei 
der Darstellung von P,S, aus amorphem P nach Kekulé (Ramme, B. 
12. 940). Hellgelbe, durchsichtige Kryst., oft 2 bis 3 cm lang; 8. 296 
bis 298° (Ramme 1. ¢.); nicht 248 bis 249° (Seiler). D. ergibt 
P,S, (Ramme, B. 12. 1350), das Dreifache der von Seiler gefun- 
denen Formel PS,. Beim Destilliren im Vakuum zwischen 335 und 
340° yollstiindig fltichtig; das Destillat entspricht fast ganz genau 
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P;8,3; bei Dest. unter gewohnlichem Druck tritt Zersetzung ein, wobei 
zum Theil wahrscheinlich P,S, und PS, entstehen (Mai, A. 265. 192). 
Wird von H,0O bei 150° unter Bildung von H,S, H,PO,, H,PO, und 
emem bei 310° noch nicht schmelzenden, orangegelben Korper zer- 
setzt (Seiler l. c.). 


Phosphorpentasulfid. 
Sulfophosphorsiure. Finffach-Schwefelphosphor. 
P.S8,; MG. 221,82; 100 Thle. enthalten 27,91 P, 72,09 S. 


Bildung und Darstellung. Entsteht durch Zusammenschmelzen 
von 2 At. amorphem P und 5 At. 8 in einer CO,-Atmosphire, unter 
starker Erhitzung der Masse und theilweiser Sublimation, aber ohne 
Explosion (Kekulé, A. 90. 309). Durch Erhitzen eines Gemenges von 
amorphem P und § im CO,-Strome und Abdestilliren von einem Drittel 
bis zur Halfte der Masse, und Destilliren des Restes fiir sich in einer 
anderen Retorte wird es ganz rein und frei von tiberschtissigem 8, P und 
leichter fliichtigen Sulfiden erhalten (V. Meyer und C. Meyer, B. 12. 
609). Durch Zusammenschmelzen von gewodhnlichem P und § in ent- 
sprechenden Mengen unter 100° erfolgt keine Vereinigung; beim stiir- 
keren Hrhitzen erfolgt sie, aber wie bei P,S, unter Explosion (Ramme, 
B. 12. 940). Durch Erhitzen der beiden Elemente in CS,-Lsg. im ge- 
schlossenen Rohre durch 8 bis 10 Stunden auf 210° erfolgt die Bildung 
gefahrlos (Ramme lI. ¢.). 


Higenschaften. Graugelbe (Kekulé), krystallinische Masse 
(Berzelius); bei langsamem Krystallisiren oft schéne, nur wenig gelbe, 
wenn diinn, fast farblose Kryst.; durch Destilliren und rasches Erkalten 
gelbe durchsichtige oder weisse undurchsichtige Masse. §. 274 bis 
276° (V. Meyer und C. Meyer), Sied. 530° (Hittorf, P. A. 126. 196); 
héher als der des 8, Farbe des Dampfes weniger dunkel als der des 8 
(Berzelius); D. 7,63 und 7,67, berechnet 7,67 (V. Meyer und 
C. Meyer). In CS, lésl., daraus kryst. Verbindet sich mit Sulfiden 
zu Sulfosalzen, die 2 At. Metall enthalten (Berzelius). Verbrennt 
beim Erhitzen an der Luft mit blasser Flamme und starkem Rauch 
(Berzelius); an feuchter Luft zersetzlich unter Bildung von H,PO, 
(Berzelius); H,O zersetzt es nach: P,S,-+8H,O =2H,PO,+5H,S 
(Kekulé); PCl, nach: P,S,+3PCl,—=5PSCl, (Weber, A. B. 1859. 
325); CCl, gibt bei 200° CS, und PSCl, (Rathke, Z. 13.57). Durch 
itzende Alkalien und NH, erfolgt Lsg. mit blassgelber Farbe; Siuren 
fillen S neben sich entwickelndem H,S; Alkalikarbonate lésen es in 
der Kiilte langsam unter Abscheidung von viel 8, bei 60° erfolgt Zer- 
setzung rasch unter Entweichen von CO,, beim Kochen unter Bildung 
von H,S und CO, (Berzelius). Verhiilt sich gegen organische, O-hal- 
tige Verbindungen wie P,S, (Kekulé 1. ¢.). 


Handbuch der Anorganischen Chemie. II. 10 


146 Phosphor. 


Phosphoroxysulfid. 
LOR 


Entsteht beim Erhitzen von P,O, mit S im_ geschlossenen 
Rohre auf 160°, Farblose, quadratische Kryst.; S. 102°, Sied. 295°: 
D. entsprechend der Formel; sehr dsl. in H,O; damit H,PO,, dann 
H,PO, und H,8 gebend; in OS, lisl. ohne Verinderung (Thorpe und 
Tutton, Ch. N. 64. 304). 


Thiophosphorsaure. 
Schwefelphosphorsdure. 
PS(OH),; MG. 113,82. 


Nur in Form von Salzen bekannt. Entsteht aus PSCl, beim 
Erwiirmen mit miissig konz. NaOH-Lsg. nach: PSCl,-- 6NaOQH = 
PS(ONa), + 3NaCl-++3H,O, wobei die Fliiss. von selbst ins Sieden 
kommt und etwas PSCl, iiberdest.; beim Erkalten erstarrt die F'liiss. 
zur krystallinischen Masse, die mit wenig kaltem H,O gewaschen und 
umkryst. wird (Wurtz, A. ch. [3] 20. 472). 

Die Saure wird durch die schwichsten Siuren frei gemacht, zer- 
fallt aber sofort nach: PS(OH), + H,O = H,S-+ PO(OH), (Wurtz), 
auch nach: PS(OH), =S-+ H,PO, (Michaelis, B. 5. 4); Cl, Br, J, 
HNO, zersetzen sie ebenso unter Abscheidung von 8. Das Na-Salz 
ist llésl. in H,O, gut krystallisirbar, reagirt stark alkalisch; die Salze 
mit Ca, Sr, Ba sind Niederschliige; das Pb-Salz ist frisch bereitet weiss, 
wird bald schwarz unter Bildung von PbS; Co- und Ni-Salze werden 
beim Kochen schwarz unter Sulfidbildung (Wurtz). 


Phosphorsulfochlorid. 
Chlorschwefelphosphor. Schwefelphosphorchlorid. 
PSCl,; MG. 169,05; 100 Thle. enthalten 18,31 P, 18,92 8, 62,77 Cl. 


Geschichtliches. Von Serullas (A. ch. 42. 25) entdeckt. 


Bildung und Darstellung. Durch Erhitzen von P mit §,Cl, 
(Wéhler und Hiller, A. 93. 274; Chevrier, C. r. 63. 1003). Aus 
PCL, durch Erhitzen mit § auf 130° im geschlossenen Rohre (Henry, 
B. 2. 688); durch Erhitzen mit SOCI, oder S,Cl, auf 160° neben POCI,, 
resp. PCl; (Michaelis, Jenaer Z. 6. 79). Aus PCl, durch Kinwirkung 
von H,S nach: PCl,-++- H,S = PSCL,-+ 2HCl (Serullas) oder durch 
Zusammenschmelzen mit P,8, nach: 3PCl, + P,S, = 5PSCl, (Weber, 
J. pr. 77. 65; Thorpe, Ch. N. 24.135); mit OS, nach: 2PCl, + CS, = 
2PSCl, + CCl, (Carius, A. 112. 193; Rathke, Z. [2] 6. 57); beim 
Leiten des Dampfes von PCI, itiber gliihende Sulfide, wie Sb,S, nach: 
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Sb.8, -+ 3PC], = 28bCl, + 3PSCl, (Baudrimont, J. pr. 8%. 301; 
Weber), iiber KSCN (Schiff). Aus POCI, durch Erhitzen mit Pods 
auf 150° (Carius, A. 106. 307). 


Higenschaften. Farblose, stark lichtbrechende, leichtbeweg- 
liche Fltiss. von in der Kalte nicht unangenehmem, aromatischem Ge- 
ruche; die Dimpfe wirken reizend; raucht an der Luft. SG. 1,631 
bei 22° (Baudrimont), 1,636 bei 22° (Chevrier), 1,6816 bei 0° 
(Thorpe). Sied. 124,25° (Baudrimont), 124,5° bei 750 mm (Chevrier), 
125° (Serullas), 125 bis 128° (Henry), 126° bei 770 mm (Thorpe), 
126 bis 127° (Cahours); D. 5,963 bei 168°, 5,879 bei 244°, 5,878 
bei 298° (Cahours), 5,90 (Chevrier); berechnet 5,8031. Wird durch 
den elektrischen Strom nicht zersetzt (Chevrier). Lost in der Wirme 
S und P, die beim Erkalten daraus kryst., beim Destilliren zuriickbleiben 
(Serullas); mit CS, mischbar (Baudrimont). Zerfallt beim Leiten 
durch ein gliihendes Rohr in §,§,Cl, und PCl,; der Dampf ist schwer 
brennbar, mit O gemischt explodirt er schwach (Chevrier). In H,O 
untersinkend, bei gewdéhnlicher T. allma&hlich, beim Erwiarmen rasch 
in H,PO,, H,S und HCl zerfallend (Serullas); Cl gibt PCl, und 8,Cl, 
(Baudrimont); J ist ohne Wirkung (Wurtz). Mit H,S durch ein 
gliihendes Rohr geleitet, wird es in P,S, und HCl gespalten; gibt 
mit Sb,S, und HgS in Rothglut Cl-Metalle und Metallphosphorsulfide 
(Baudrimont). HNO, oxydirt es schon in der Kalte (Chevrier). 
P bildet beim Destilliren PCl, und P,S, (Woéhler und Hiller). 
Metalle wirken in der Kalte nicht; K und Na auch nicht beim Sied.; 
die geschmolzenen Metalle zersetzen es, K unter Explosion, in Chlorid, 
Phosphid und § (?) (Chevrier); ebenso Hg beim Sied. Metalloxyde, 
wie NaOH, Cu(OH),, Ag,O, HgO, auch KMnO, bilden theils schon in 
der Kalte, theils beim Erwirmen PS(OR), neben Chlorid (Wurtz; Cloez, 
C. r. 24. 388); nebenher entstehen etwas Phosphat und 8S (Chevrier). 
Organische, O-haltige Verbindungen tauschen O gegen S aus (Cloez; 
Chevrier). 


PS,Cl, wurde von Baudrimont (A. ch. [4] 2. 8) durch Erhitzen von 
PCl, mit S als blassgelbe, leichtbewegliche, lchtbrechende Fltiss. er- 
halten; ist schwerer als H,O, Sied. ca. 118°, wird bei —17° nicht 
fest; diirfte ein Gemenge von PSCl, und SCl, sein (Gerhardt); konnte 
durch Fraktioniren jedoch nicht in diese Kérper zerlegt werden. 

PS,Cl, wurde von Rose beim Hinleiten von PH, in §,Cl, nach: 
5$8,Cl, + 2PH, =2PS,Cl, + 6HCI als gelblicher, ziher Syrup erhalten; 
zersetzt sich mit H,O langsam, gibt mit rauchender HNO, H,SO, und 
H,PO,; wahrscheinlich auch ein Gemenge. 


Phosphorsulfobromid. 
Bromschwefelphosphor. 
PSBr,; MG. 302,22; 100 Thle. enthalten 10,24 P, 10,58 §, 79,18 Br. 


-Geschichtliches. Von Gladstone (Phil. Mag. 35. 345) zu- 
erst dargestellt; von Baudrimont (C. r. 53. 517) jedoch erst richtig 


aufgefasst. 
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Bildung und Darstellung. Durch Zusatz von Br zu einer 
Lsg. von P und § in C8,, Abdestilliren des OS, auf dem Wasserbade 
und fraktionirte Dest. der riickstindigen, triiben Fliiss.; die ersten An- 
theile werden, weil OS,-haltig, getrennt aufgefangen, die spiateren er- 
starren zu Kryst. Aus dem fltissigen Antheil des Destillats wird durch 
wiederholte Behandlung mit H,O kryst. PSBr,-+-H,O abgeschieden, 
dieses durch Lisen in OS,, Zufiigen von CaCl, in PSBr,, das nunmehr 
auch kryst., zuriickverwandelt (Michaelis, A. 164. 36). Durch Erhitzen 
von PBr, mit S, von PBr, mit Sb,S,, durch Einwirkung von H,S auf 
PBr, (Baudrimont |. ¢.). Durch Dest. von P,S,Br, (Michaelis). 


Higenschaften. Schon citronengelbe Blattchen oder amorphe, 
kugelige Massen (Baudrimont); aus PBr, kryst. gelbe, regulire 
Octaéder, durch Schmelzen und Erstarren gelbe, krystallinische Masse 
(Michaelis); SG. 2,85 bei 17° (Michaelis); S. 39° (Baudrimont), 
38° (Michaelis); die gelbliche, lichtbrechende Fliiss. erstarrt langsam 
unter Freiwerden von Wirme; farbt sich beim Erwirmen auf T. iiber 
S. braun; beginnt bei 175° zu sieden, wobei unter Ausgabe eines griin- 
lichen Dampfes PBr, tibergeht; bei 212 bis 215° folgt unzersetztes 
POBr,; S und P,8, bleiben zuriick (Baudrimont). Nicht entziindlich ; 
raucht an feuchter Luft. In PCl,, PBr,, CS,, Ae. llésl. (Michaelis). 

Zerfallt mit H,O in H,PO,, HBr, H,S und etwas S (Baudri- 
mont); in der Kilte gegen H,O ziemlich bestiindig (Michaelis). 
Cl zersetzt es in PSCl, und Br, resp. BrCl; bei Ueberschuss von Cl in 
PCl, und §,Cl,. Konz. HNO, wirkt stiirmisch ein (Baudrimont). Mit 
PCI, entsteht PSCl, (Michaelis). Metalle wirken ein; KOH zersetzt 
stiirmisch (Baudrimont). Alkohole werden in Alkylbromiire iiber- 
gefiihrt. 


PSBr, ++ H,0 bildet sich, wie oben angegeben, aus PSBr, durch 
H,0; auch bei der Dest. von P,S,Br,, wobei em Gemenge PSBr, +- PBr, 
vom Sied. 205° iibergeht, und Behandeln desselben mit H,O, wodurch 
PBr, zersetzt, PSBr, in Hydrat tibergefiihrt wird. Gelbe, krystallinische 
Masse; von aromatischem Geruche; SG. 2,7937 bei 18°, S. 35°; beim 
Schmelzen in PSBr, und H,O zerfallend (Michaelis). 


Pyrophosphorsulfobromid. 
P.S,Br,; MG. 476,90; 100 Thle. enthalten 12,98 P, 20,12 S, 66,90 Br. 


Entsteht aus mit CS, tibergossenem P,S, durch Zufiigen von 
mit CS, verd. Br und Abkiihlen; nach Zugabe des Br wird der CS, 
auf dem Wasserbade abdest., der Rest desselben durch einen CO,- 
Strom entfernt, die riickstiindige Masse durch Lisen in Ae. von einer 
zihen, gelben, darin unlésl. Substanz befreit, der Ae. verdunstet und 
durch CO, verdriingt (Michaelis, A. 164. 22). Oelige, hellgelbe, an 
der Luft stark rauchende Fliiss.; triibt sich unter Abscheidung von §; 
SG. 2,2621 bei 17°; nicht unzersetzt destillirbar; zerfallt dabei in 
P.S,, 5 und bei 205° siedendes P,SBr,,0d. 19 PSBra see Bre eit 
PBr, reagirt es nach: P,S,Br, -+- PBr, = 3PSBr,. Mit H,O erfolgt eine 
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komplizirte Zersetzung; dabei entsteht wahrscheinlich auch P,S,(OH),. 
Organische Derivate, in denen Br, ganz oder theilweise durch OR er- 
setzt sind, sind bekannt (Michaelis). 


: Phosphorsulfobromchlorid. 


PSC1,Br; MG. 213,44; 100 Thle. enthalten 14,51 P; J4.935 5: 
33,14 Cl, 37,37 Br. 


Entsteht aus Aethylsulfophosphorigsaure mit Br nach: P(SC,H,)Cl, 
+ Br, = PC1,Br +- BrS(C,H,) und PCI,Br + BrS(C,H,) = PSCI,Br + 
C,H,Br (Michaelis, B. 5.6). Schwach gelbe Fliiss. von stechendem, 
aromatischem Geruche; beginnt bei 150° zu sieden; dabei tritt Zersetzung 
unter Abscheidung von § ein; gegen H,O sehr bestindig, theilweise 
damit destillirbar; wird bei 150° im Rohre vollstindig zersetzt in §, 
H,8, H,PO,, H,PO,, HBr, HCl (Michaelis). 


Phosphorsulfofluorid. 


PSEI,; MG. 120,12; 100 Thle. enthalten 25,78 P, 26,62 8, 
47,60 Fl. 


Entsteht durch Erhitzen von AsFl, mit PSCl,, von Bil, oder von 
PbFI, mit P,S, in einer N-Atmosphire bei T. von nicht iiber 250° 
(Thorpe und Rodger, Ch. N. 59, 236); durch Einwirkung von § auf 
PFI, neben §,Cl, (Poulenc, C. r. 123. 75). Farbloses Gas (Thorpe 
und Rodger) von héchst unangenehmem Geruche (Poulenc); D. ent- 
sprechend PSFI,; bei 10 bis 11 Atm. farblose Fliiss., an der Luft selbst- 
entztindlich, zu P,O;, PFl; und SO, verbrennend; wird durch den elek- 
trischen Funken unter Abscheidung von P und 8 in PFI, und PFI, 
zersetzt; reagirt mit H,O nach: PSFl, + 4H,O = H,PO, + H,S-+ dHFI; 
mit Alkalien dagegen nach: PSFI, + 6NaOH = Na,PSO, + 3NaFl-+ 
3H,O; mit NH, nach: PSFI,-+-4NH, = 2NH,FI+ PSFI(NH,),, aus dem 
durch H,O PS(NH,),0H wird; H,SO,, CS, und Hg sind ohne Wirkung 
(Thorpe und Rodger). 


Phosphor und Stickstoff. 
Phosphorstickstoff. 


Beim Leiten von durch N mitgerissenen Dimpfen von PCI, tiber 
erh. Mg,N, entsteht eine grauweisse Masse, méglicher Weise nach: 
5Mg,N, + 6PCl, = 15MgCl, + 2P,N, (Briegleb und Geuther, A. 
123. 236); in H,O unter Zischen theilweise lésl.; Analyse ergab keine 
konstanten Zahlen. 
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Phospham. 
Phosphorstickstoff von Rose, Liebig und Wohler. 
PN(NH) (?). 


Bildung. Durch Einwirkung von NH, auf PCl, bei gewohn- 
licher T. bildet sich unter starker Wirmeentwicklung ein fester, weisser 
Kérper, von Rose (P. A. 24. 308; 28. 529) Phosphorsuperchlorid- 
ammoniak genannt; dasselbe ist ein Gemenge, dem Ae. P,N,Cl, ent- 
zieht; durch Erhitzen desselben verfliichtigen sich NH,Cl und HCl; 
der Riickstand soll PN,H sein (Liebig und Wéhler, A. il. 139; 
Gerhardt, A. ch. [8] 18. 188; 20. 255); Bildung nach: PCl;+ 
2NH,Cl = PN,H+7HCl. Entsteht auch beim Leiten von PCl,-Dampf 
iiber zum Verdampfen erh. NH,Cl (Liebig und Wéhler; Gerhardt); 
durch Siittigen von P-freiem PC], mit NH, und Erhitzen des vollig 
trockenen Produktes im CO,-Strome bis zur Verfliichtigung des NH,Cl 
(Rose). 


Higenschaften. Weisses, lockeres, in H,O unlés]. Pulver; bei 
Luftabschluss in Rothglut weder schmelzend, noch fliichtig. Beim Er- 
hitzen an der Luft sich langsam oxydirend unter Bildung von P,O, 
(Rose); befeuchtet und erh. gibt es HPO, und NH, nach: PN(NH)-+- 
3H,O = HPO, -+ 2NH, (Gerhardt); trockener H zersetzt gliihendes 
Phospham zu P und NH, ; trockenes Cl und HCl veriindern es nicht (Rose); 
mit KCIO, erh., verpufft es lebhaft unter Entwickelung von Cl (Liebig 
und Wéhler); S wirkt beim Schmelzen oder Destilliren nicht ein; konz. 
H,SO, gibt H,PO, und 80, (Rose); NH, ohne Wirkung; verd. HNO, 
wirkt fast nicht, konz. HNO, gibt H,PO,; mit KNO, tritt lebhafte 
Verpuffung em; CO, ohne Wirkung; schmelzendes KOH gibt K,HPO, 
und NH,, bisweilen unter Feuererschemung; Ba(OH), wirkt ebenso, 
stets unter Feuererscheinung (Rose); beim Erhitzen mit CuO, mit HgO 
tritt Entziindung und Bildung von Phosphaten ein (Liebig und Wéhler). 
Die Analysen von Rose, Liebig und Woéhler, Gerhardt stimmen 
ziemlich gut auf PN,H. 


Phosphorstickstoff von Pauli (A. 101. 41). Entsteht durch Er- 
hitzen von P,S; und NH,Cl, bis kein NH,Cl mehr entweicht, nach: 
PS, -+- 6NH,Cl = 2PN,H -+- 4H,S + (NH,),S-+ 6HCl, auch aus amor- 
phem P mit NH,Cl und Schwefelblumen, angeblich Phospham. Die 
Analysen von Pauli gaben 52,32 bis 52,94 P, 28,78 bis 33,07 N, 
1,49 H; fiir PN,H berechnet 51,66 P, 46,66 N, 1,66 H; somit ist der 
Kérper Pauli’s ein anderer als Phospham oder ein Gemenge. 

Phospham von Salzmann (B. %. 494), durch Leiten von gut 
getrocknetem NH, tiber missig erh. PCl,, bis kein NH,Cl mehr ent- 
steht, Aufnehmen des Produktes in H,O, sehr lange fortgesetztes 
Waschen mit heissem H,O, verd. HCl, KOH, dann wieder mit H,0, 
zuletzt mit Ae. und scharfes Trocknen wird ein weisses, leichtes, 
amorphes Pulver erhalten; unldsl. in H,O, Alk., Ae., konz. HCl, Al- 
kalien; verd. HNO, lést es nicht, konz. wenig; konz. H,SO, list es, 
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aus der Lsg. durch Alkalien nicht wieder fillbar. Die Analysen geben 
65,83 P, 32,70 N, 3,16 H; kann somit nicht das Phospham Rose’s 
sein; vielleicht auch ein Gemenge. 


Phosphorigsaurediamid. 
OPH(NH,),. 


Entsteht aus P,O, und NH,; weisse, feste Masse; schnell ldsl. 
in H,O unter starker Erhitzung; in HCl lésl. unter Entwickelung 
von reinem, nichtentziindlichem PH, und Bildung von H,PO, (Thorpe 
und Tutton, Ch. N. 64. 304). ak : 


Amide der Phosphorsiuren. 


Von den der Theorie nach méglichen Amiden sind bekannt: 
Monamidophosphorsiure, auch Phosphaminsaéure genannt, nur in der 
Form organischer Derivate wie PO(NHC,H,)(OC,H,), (Wallach und 
Heymer, B. 8. 1235); Phosphorsauretriamid PO(NH,),; Phosphamid 
PO(NH,)(NH) und Phosphorsaurenitrid PON; von der Pyrophosphor- 
siure: Monamidosaure P,O,(NH,)(OH),; Diamidosaure P,O,(NH,),(OH), ; 
Triamidosiure P,O,(NH,),(OH); Nitrilosiure P,O,.N.OH; von der 
Tetraphosphorsiure: Diamidosiiure P,O,(NH),(OH),; Tetramidosiiure 
P,O,(NH,),(OH),; Tetramidosiureimid P,O,(NH,),(NH); Diamidosiure- 
diumid P,O,(NH,),(NH),. 


Phosphorsauretriamid. 
Phosphortriamid. Triphosphamid von Schiff. 
PO(NH,);; MG. 94,95. 


Ensteht durch Zuleiten von véllig trockenem NH, zu POCI,, das 
anfangs gekiihlt, weiterhin aber erw., unter Zerreiben der entstehenden 
Masse mit NH, ges. werden muss, nach: POC1,-+-6NH, — PO(NH,), + 
3NH,Cl; durch H,O wird der NH,Cl ausgezogen (Schiff, A. 101. 300; 
Z. [2] 5.609; Gladstone und Holmes, Soc. [2] 2. 225). Weisse, 
amorphe Masse; geht durch starkes Erhitzen nach: PO(NH,), = PON 
.2NH, in Phosphorsaurenitrid iiber, wird durch kochendes H,0, 
KOH, verd. Siuren nicht angegriffen; konz. H,SO,, auch H,SO, und 
HNO,, sowie schmelzendes KOH geben H,PO, und NH, (Schiff). 


Phosphamid. 
Biphosphamid von Schiff. 


PO(NH,)(NH); MG. 77,94. 


Entsteht durch Sittigen von PCl; mit NH,-Gas, Behandeln der 
weissen Masse mit H, 0, kurzes Kochen mit verd. Lsg. von KOH oder K,CO,, 
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dann mit verd. H,SO, oder HNO,, neuerliches Waschen mit H,0O, bis 
alles NH,Cl entfernt ist (Liebig und Wéhler; Gerhardt |. ¢.). 
Weisses Pulver, unlésl. in H,O. Bei Luftabschluss erh. in PON + NH, 
zerfallend (Gerhardt); beim Erhitzen mit H,O vollstindig (Gerhardt), 
unvollstiindig (Gladstone, Soc. [2] 7. 15) in H,PO, und NH, itber- 
gehend; rascher in gleicher Art beim Kochen mit KOH verindert; 
Cl und konz. HCl wirken nicht ein; verpufft mit schmelzendem KCIO,; 
konz. H,SO, wirkt in der Kilte nicht, beim Erhitzen unter Bildung 
von SO,, H,PO, und NH,; verd. H,SO, lost in der Warme ohne 
Gasentwickelung unter Bildung von H,PO, und H(NH,)SO,; HNO,, 
auch H,SO, und HNO, sind ohne Wirkung; schmelzendes KNO, wirkt 
langsam; durch schmelzendes KOH oder K,CO, entstehen NH, und 
KPO; 


Phosphorsaurenitrid. 


Phosphornitril von Gladstone. Biphosphamid von Ger- 
hardt. Monophosphamid von Schiff. 


PON; MG. 60,93. 


Entsteht durch Erhitzen von gut getrocknetem Phosphamid 
PO(NH,)(NH) (Gerhardt 1. c.); von Phosphortriamid PO(NH,), bei 
Luftabschluss (Schiff, A. 101. 299; 103. 168; Z. [2] 5. 609); durch 
Glithen des bei der Einwirkung von NH, auf POCI, entstehenden Ge- 
menges von POCI,(NH,) und POCI(NH,), und NH,Cl (Gladstone, 
Soc. [2] 7. 15). Weisses, amorphes Pulver; verbindet sich nicht mit 
Alkalien und Siiuren; schmilzt bei Rothglut und erstarrt zur schwarzen, 
glasigen Masse (Gladstone; Gerhardt); durch Erhitzen in H ent- 
stehen NH,, H,PO,, H,PO,, PH, und H,O, daneben ein rother Kérper, 
vielleicht P,H(OH); Cl, J, 8 wirken nicht ein; durch Schmelzen in H,S 
wird es dunkel, klebrig; HNO, wirkt nicht ein, schmelzendes KNO, 
veranlasst Verpuffung; beim Schmelzen mit KOH oder K,CO, entstehen 
K,PO, und NH, (Gerhardt). 


Amidopyrophosphorsiure. 


Stickstoffsiure von Gladstone. Pyrophosphaminsiure 
von Laurent, Gladstone. 


P,O,(NH,)(OH),; MG. 176,69. 


Entsteht beim Erhitzen der Lsg. der freien P,O,(NH,),(OH), unter 
Entweichen von NH,; auch beim Erhitzen eines Salzes dieser Siure 
mit tiberschtissiger, saurer Lsg. eines Metalles nach: P,O,(NH,),(OR), 
+ RC1-+ H,O = P,O,(NH,) (OR), + NH,Cl (Gladstone und Hol- 
mes, Soc. [2] 2. 225); durch Zersetzung von P,O,.N.(OH) mit 
H,O nach: P,O,.N.(ONH,) + H,O = P,O,(NH,)(OH), -- NH, (@lad- 
stone, Soc. [2] 7. 15); durch Sittigen von P,O,(OH), mit NH,, Zu- 
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fiigen von Ba(OH), unter Vermeidung eines Ueberschusses wird das 
Tribaryumsalz erhalten; ebenso das Pb-Salz mit PhCH ODes midas 
Fe,O,-Salz durch Fallung von P,O,(ONa), mit Fe,Cl, bei Gegenwart 
von viel NH,Cl, durch Fallung von lésl. Ferripyrophosphat mit NH, 
aus schwefelsaurer Lsg., von Ferripyrophosphat mit H,SO, aus am- 
moniakalischer Lsg. (Gladstone, Soc. [2] 6. 64), 

Hs sind nur Salze bekannt: P,O,(NH,)(Oba), weisses, kérniges 
Pulver; P,0,(NH,)(Ozn), ebenso; P,O,(NH,)(Ocu),.H,0; PO0,(NH,)) 
— 0, fe.H,O hygroskopischer Niederschlag (ba, zn, cu= 4/2 RO, fe= 4}2Fe,) 
(Gladstone und Holmes l. «.). : 


Diamidopyrophosphorsaure. 


Deutostickstoffphosphorsiure von Gladstone. 
Phosphaminsidure von Schiff. 
Pyrophosphamins&éure von Laurent, Gladstone. 


P,0,(NH,),(OH),; MG. 175,74. 


Bildung. Beim langsamen Eintragen von P,O; in sehr konz. 
NH,-Fliiss. (Gladstone, Soc. [2] 4. 290); bei der Einwirkung von 
NH,-Gas auf P,O, (Schiff 1.c.) nach: P,O,+-2NH,=P,0,(NH,),(OH), ; 
beim Hintragen von PCl, in Stiicken in gekiihltes, konz. NH, nach: 
2PCl, + 12NH, + 5H,0 = P,O,(NH,),(OH), -+ 10NH,Cl (Gladstone 
l. c.); durch Siattigen von POCL, mit NH, bei 100° nach: POCI1, + 
4NH, = POCI(NH,), + 2NH,Cl und 2POCI(NH,), + 3H,O = 
P,0,(NH,),(OH), + 2NH,Cl (Gladstone und Holmes, Soe. [2] 2. 225; 
auch Gladstone I. c. und ib. 6. 64); aus P,O,(NH,),(OH) beim Er- 
hitzen mit HCl, Lésen in warmer, konz. H,SO, und Erhitzen dieser 
Saure auf 250° (Gladstone I. c.); aus PO(NH,)(NH) durch Erhitzen 
mit H,SO, nach: PO(NH,)(NH)—- H,S0, --3H,0 = P,O,(NH,),(OH), 
+-(NH,),SO, (Gladstone 1. c.); aus P,N,Cl, mit H,O oder alkokoli- 
schen Alkalien nach: 2P,N,Cl,-+15H,O—3P,0,(NH,),(OH), + 12H,0 
(Gladstone und Holmes; auch Gladstone, Soc. 3. 135). 


Higenschaften. Weisse, amorphe Masse; llésl. in H,O und Alk. 
Zerfaillt beim Erhitzen in P,O; und NH,; beim Kochen der Lsg. der 
Sure oder Salze in NH, und P,O,(NH,)(OH),; wird nur durch mehr- 
maliges Eindampfen mit HNO, und KClO, in H,PO, tibergefiihrt 
(Gladstone und Holmes; Schiff). Gibt nur Salze mit 2R; dieselben 
entstehen durch genaues Neutralisiren der Siiure und Doppelzersetzung 
mit anderen Salzen; NH,-Salz nur unrein erhalten; Sn-Salz kérniger, 
weisser Niederschlag; Zn-Salz gelatinés, nach dem Trocknen weisses 
Pulver; Cd-Salz weisser Niederschlag; Pb-Salz flockiger, weisser Nieder- 
schlag; Ag-Salz weisser Niederschlag; Cu-Salz blauer, Co-Salz violetter, 
Ni-Salz blauer Niederschlag; Ur-Salz auch lési. in (NH,),CO,; alle 
lésl. in NH, und Sauren, auch NH,Cl; entwickeln beim Erhitzen, 
leichter beim Schmelzen mit KOH NH,. Zur Unterscheidung von 
P,0,(OH), kann die Fallung mit Fe,Cl, dienen; der weisse, flockige 
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Niederschlag der Diamidosiure schmilzt nicht, schwirzt sich, gibt NH, 
und ein Sublimat, der Niederschlag, den P, 0 fie erzeugt, schinilzt 
ohne Schwirzung (Gladstone, Soc. [2] 6 


Triamidopyrophosphorsaure. 
Pyroposphotriaminsidure. 
P,0,(NH,),.0H; MG. 174,79. 


Entsteht durch Siattigen von POC1, mit NH,-Gas ohne Kihlung, 
bis 4 Mol. NH, auf 1POCI, aufgenommen sind, kurzes Erhitzen der 
Masse auf 220° und Kochen mit H,O, wodurch alles Unlisliche in diese 
Siure tibergeht, nach: 2POCI, +- 3NH, + 2H,0 = P,O,(NH,),0H + 
GHC] oder 2POCL, + 9NH, ap 2H 0, (NH,),OH + 6NH,Cl; 
zum Schlusse i, mit H, O oder verd. Alk. bis zum Aufhéren “der 
Cl-Reaktion gewaschen (Gladstone, Soc. [2] 4. 1; ib. 6. 64). 
Weisses, amorphes, geschmackloses Pulver, zeigt feucht saure Reak- 
tion; in H,O wlésl.; wird durch dasselbe allmihlich unter Bildung 
vous P20, (NH, ), (OH), zersetzt; ebenso rasch durch heisse, konz. 
H 580, ; wird durch verd. HCl beim Kochen in H,PO, und NH, zerlegt; 
beim Glithen zerlegt nach: P 20;(NH,), OK 2NH, +P, 0, N.OK. 


Gibt vier Reihen von Salzen: amit fo Ke NE. Ag, Ba, Pb, Cu, Fe; 


mit R, = Ba, Pb, Cu, Co; mit R, =Ag, Pb; mit R, = Hg (Oxyd), Pt. 
Alle sil unlésl. n H,O, die eta auch in Sa aren. Den Salzen 
zufolge kénnte die Sane auch P,(NH),(OH), Triimidopyrophos- 
phorsaure sein (Gladstone l. c.). 


Nitrilopyrophosphorsaure. 
Pyrophospornitrylsiaure. 
P,O,.N.OH; MG. 140,77 
Das K-Salz bildet sich beim Gliihen von P,O,(NH,),.OK (vergl. 
die vorige Verbindung) als geschmolzene, durchscheinende Masse, unldsl. 
m H,0; dieselbe gibt fein zerrieben, in H,O suspendirt, mit ‘AgNO, 
ord. nalie auf P, 0, .N.OAg passenden Niederschlag (Gladstone, Soc. 
2 iLsy)) 
Diamidotetraphosphorsaure. 
Amidotetraphosphorsiure. 
P,0,; (NHS) (OR) aM Gr sas ae: 
Entsteht als NH,-Salz durch Siittigen von POC], mit NH,-Gas 


bei miedriger oder nur miissig hoher T.; die weisse, in H,O ldsl. 
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Masse enthilt neben wenig ungeldst bleibender P,O,(NH,),0H eine 
durch Alk. fillbare Substanz, die entweder als klebrige Fliiss., oder 
als ein Gemenge beider erhalten wird; die fliiss. Verbindung mit Alk. 
gewaschen, oder wiederholt aus. wiisseriger Lsg. mit Alk. gefallt, ist 
P,O,(NH,),(ONH,),0H; sehr hygroskopisch; wird durch Kochen mit 
HCl in H,PO, und NH,Cl zerlegt; durch Fallen mit Metallsalzen und 
Zerlegen der Niederschlige mit Siuren wird P,O,(NH,),(OH), erhalten. 
Gibt beim Erhitzen auf 220° unter Entweichen von NH, vielleicht 
P,O;(NH,).(ONH,).(OH), (Gladstone, Soc. [2] 6. 261). 


Tetramidotetraphosphorsaure. 


Tetraphosphortetraminsiure. 
P,0,(NH,),(OH),; MG. 333,52. 


Entsteht durch Zersetzung der aus P,O,(NH,),(ONH,),0H mit 
Metallsalzen entstehenden Niederschlige mit Siuren; aus dem Gemenge 
von fliiss. und festen, durch Alk. fallbaren Kérpern von der Darstellung 
der vorigen Verbindung durch wiederholtes Lésen in H,O und Fallen 
mit Alk., bis der Niederschlag in H,O wlésl. und trocken zerreiblich 
ist; aus dem fliiss. Niederschlag durch mehrstiindiges Kochen mit H,0, 
Behandeln mit Alkalien oder starken Sitiuren; gewdéhnlich entstehen 
P,O,(NH,),(OH), und P,O,(NH,),O0H nebenher. 

Von Salzen dargestellt und untersucht: P,O,(NH,),(ONH,)OH, 
P,O,(NH,),(OAg),, P,O,(NHAg),(OAg), (Gladstone, Soc. [2] 6. 261). 


Tetramidotetraphosphorsdureimid. 


Tetraphosphorpentazotsiaure. 
P,O,(NH,),.NH; MG. 314,61. 


Entsteht durch rasches Sittigen von POCL, mit NH, unter starker 
Selbsterhitzung und Ausziehen mit H,O; auch durch Erhitzen des mit 
NH, ges. Produktes auf iiber 200°, jedoch nicht bis zur Verfliichtigung 
des NH,Cl, und Ausziehen mit H,0. 

Weisse Masse, gibt Salze mit Alkalien; K- und NH,-Salz unter- 
sucht und als P,O,(NH,),N(NH,) erkannt; Pb-, Cu-, Ag-Salze nicht 
yon konstanter Zusammensetzung (Gladstone, Soc. [2] 6. 261). 


Diamidotetraphosphorsaurediimid. 
Tetraphosphortetrimidsaure. 
P,O,(NH).).(NH)s- 


Nur als Ag,-Salz durch Behandeln der vorigen Verbindung mit neu- 
tralem oder schwach saurem AgNO, als gelbbrauner Niederschlag erhal- 
ten; Zusammensetzung nicht immer gleich (Gladstone, Soc. [2] 6. 261). 
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Chlorphosphorstickstoff. 


P,N,Cl,; MG. 347,13; 100 Thle. enthalten 26,76 P, 
12,11 N, 61,13 CL. 


Bildung. Bei der Einwirkung von NH, oder NH,Cl auf PCI; 
(Wohler und Liebig, A. 11. 189; Wichelhaus, B. 3. 163); beim 
Erhitzen von PCl, mit weissem Pricipitat NHg,Cl.3NH,Cl (Glad- 
stone und Holmes, Soe. [2] 2. 225). Beim langsamen Erhitzen von 
PCl,.8NH, unter 5mm Druck erhielt Besson (C. r. 114. 1264) bei 
175 bis 200° sublimirende, farblose Kryst. vom 8. ca. 106°, die mit 
der vorstehenden Verbindung nicht identisch, sondern polymer sein 
sollen; ihre einfachste Formel ist PNCl,. Wird PCl,.8NH, unter ver- 
mindertem Drucke héher erh., so sublimirt neben PNCl, auch NH,Cl; 
der Riickstand ist Phospham PN,H. 


Zur Darstellung wird PCl, mit nicht getrocknetem NH, ges., 
die weisse Masse mit H,O behandelt und dest., wobei P;N,Cl, mit den 
Wasserdimpfen tibergeht und kryst. (Wéhler und Liebig); wird 
daraus durch Sublimation gewonnen (Wichelhaus); leichter, aber nicht 
reichlicher mit weissem Pricipitat zu erhalten; das Produkt wird mit H,O 
gewaschen, sodann getrocknet, der trockene Riickstand mit Ae., CHCl, 
oder CS, ausgezogen, worin P,N.Cl, lésl., andere Produkte unlésl. ; 
Ausbeute sehr gering; Bildungsgleichung nicht aufstellbar (Gladstone 
und Holmes). Nach Laurent (C. r. 3L. 856) soll dieselbe sein: PCI, 
-++ NH, = PNCl, + 3HCl. 


Higenschaften. Wasserhelle, diinmne, sechsseitige, rhombische 
Tafeln; Messungen von W. H. Miller (bei Gladstone und Holmes), 
Groth (bei Wichelhaus); SG. 1,98; S. 110° (Gladstone); 114° 
(Wichelhaus); unter 100° (Woéhler und Liebig); Sied. 240° (Glad- 
stone); 250 bis 260° (Wichelhaus); D. 12,21 (Gladstone und 
Holmes); 12,6 bis 12,7 (Wichelhaus), berechnet fiir P,N,Cl, 12,10; 
spez. Brechungsvermégen 0,316, berechnet 0,332 (Gladstone und 
Holmes). Unlésl. in H,O; allmithlich unter Bildung von P,O,(NH,),(OH), 
zersetzt; lésl. in Alk., Ae., CHCl,, CS,, Benzol, Terpentinédl; Alk. auch 
H,O-freier Ae. (Wichelhaus) zersetzen P,N,Cl, allmihlich in HCl und 
P,O,(NH,),(OC,H,), (Gladstone). 


H in statu nascendi gibt PH, (Wichelhaus); in emem H-Strome 
ohne Veriinderung sublimirbar (Gladstone); wird durch oxydirend 
wirkende Substanzen wie rauchende HNO,, glithendes CuO, PbCrO, zer- 
setzt ; J ist ohne Wirkung, H,S ebenfalls (Gladstone); erh. metal- 
lisches Ag gibt AgCl, einen in NH, und HNO, unlisl. Kérper und ein 
in H,0 lésl. Sublimat (Gladstone); zerfillt itber gliihendes Fe geleitet, 
in FeCl, , N frei von H und schwarzes Hisenphosphid (Liebig und 
Wohler); wisserige Lsgn. von Siiuren und Alkalien sind auch beim 
Erhitzen ohne Wirkung (Liebig und Wéhler); in Alk. geléstes KOH, 
NaOH, NH,, auch alkoholische Lsgn. von Metallsalzen geben Chlorid 
und. P,O,(NH;,),(OR), (Gladstone). 
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Die Konstitution ist nicht sicher bekannt; Wichelhaus gibt 
N—PCl, 


| o,p—wZ Sw par, 

_ Hine der Cl-Verbindung analoge Verbindung PNBr, entsteht beim 
vorsichtigen Erhitzen von PBr,.9NH, unter vermindertem Drucke; 
farblose Kryst., S. 188 bis 190°, im Vakuum bei 150° fliichtig; Aus- 
beute ausserordentlich gering (Besson, C. r. 114. 1479). 


als mégliche Formel: 


Fluorphosphamid. 
PF1,(NH,),. 


Entsteht aus PFI,Cl, mit gasférmigem NH, nach: PFI,Cl, + 
4NH, = PFI,(NH,), +-2NH,Cl; fester, weisser, leichter, in H,O losl. 
Kérper (Poulenc, C. r. 123. 75). 


Amide der Sulfophosphorsiiure. 


Es sind bekannt: Monamidosiure PS(NH,)(OH),, Diamidosiure 
PS(NH,),.OH und das Triamid PS(NH,),; die einzelnen Angaben iiber 


diese Verbindungen weichen ziemlich von einander ab. 


Amidosulfophosphorsaure. 


Sulfophosphaminsiure. Thiophosphaminsdure. 
PS(NH,)(OH),. 


Entsteht aus PSCl, durch Schiitteln mit missig verd. NH, 
neben NH,Cl; die Siure gibt mit Erdalkalien, Erden, Fe, Co, Ni keine 
Niederschlige; mit Cd und Pb Niederschlige; HgCl, zersetzt unter 
Bildung von Sulfochlorid, bei Ueberschuss der Siiure von HgS (Glad- 
stone und Holmes, Soc. [2] 3. 1). 


Diamidsulfophosphorsaure. 
Sulfophosphordiaminsiure. Thiophosphordiaminsiure. 
PS(NH,),(OH). 


Entsteht bei Einwirkung von NH, auf PSCl, und Lésen der 
weissen Masse in H,O (Gladstone und Holmes |. c.); durch Hin- 
wirkung von NH, auf PSF1, und Behandeln des zuerst entstehenden 
PS(NH,),Fl mit H,O (Thorpe und Rodger, Ch. N. 59. 236). Die 
freie Siure, in wisserigen Lsgn. aus ihren Salzen abgeschieden, zersetzt 
sich beim Konzentriren tiber H,SO, unter Freiwerden von S (Glad- 
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stone und Holmes); die wisserige Lsg. zeigt weder die Reaktionen 
des H,S, noch die der H,PO,. Aus SnCl, fallt em weisser, aus Ca-, 
Ba-, Me-Salzen kein , aus Zn-, Cd-Salzen ein weisser, flockiger, aus 
PbCl, ein weisser, in verd. HNO, lésl., beim Erhitzen mit H,O sich 
schwarz farbender, aus Cu-Salzen ein gelblichweisser aus H acl, ein 
weisser, bald in Chlorosulfid tibergehender, aus Al- und Fe,O, les 
kein, aus Co-Salzen ein bliulichweisser, aus Ni-Salzen ein griinlichweisser 
Niederschlag; die Salze zersetzen sich beim Erhitzen unter Bildung 


von NH, und (NH,),S (Gladstone und Holmes l. c.). 


Sulfophosphorsaéuretriamid. 
Sulfotriphosphamid. 
PS(NH,),. 


Entsteht beim Leiten von NH, iiber PSCl, neben NH,Cl; die 
sich bildende Masse ist gelegentlich zu zerkleinern, zu erhitzen und 
von neuem mit NH, zu behandeln, bis 60°%o des PSCl, an NH, auf- 
genommen sind (Chevrier, C. r. 66. 748; Schiff, A. 101. 308). 
Wird aus dem Reaktionsprodukt durch rasches Auswasthen mit H,O 
als gelbweisse (Chevrier), weisse (Schiff), amorphe Masse erhalten; 
SG. 1,7 bei 13°; wird tiber 200° unter Entwickelung von H(NH,)S 
zersetzt enthalt auf 240° erh. noch 20% S (Chevrier); bei Luft- 
abschluss erh. soll P(NH)N zuriickbleiben (Schiff); fast unlésl. in 
Alk., Ae., CS,; wird durch H,O, besonders in der Wiirme, unter 
Bildung von H,S und PS(ONH,), zersetzt; HNO, oxydirt heftig zu 
H,PO, und H,. 80,, KOH entwickelt NH, (Qheveiar: Schiff). 


von Sommaruga. 


Arsen. 


As; AG. 74,90; MG. in missig hoher T. entsprechend As,, in Weiss- 
glut bedeutend klemer, aber den Werth von As, nicht erreichend. 
W. 3 und 5. 


Geschichtliches. Das natiirlich vorkommende Schwefelarsen 
war schon den Alten bekannt; Aristoteles nannte es Sandarach; 
bei Dioscorides findet sich der Name Arsenik wohl fir Auripigment, 
wihrend unter Sandarach Realgar zu verstehen ist. Albertus Magnus 
gab im 13. Jahrh. die erste bestimmte Vorschrift zur Darstellung von 
regulinischem As durch Schmelzung; méglicher Weise hat auch Geber 
im 8. Jahrh. das Metall gekannt; die Darstellung durch Sublimation 
riihrt von J. F. Henckel 1725 her (vergl. Kopp, Geschichte, Bd. 4. 92). 


Vorkommen. In der Natur als Element wie in Verbindungen 
sehr verbreitet als: Gediegen Arsenik, oft Sb enthaltend, theils deut- 
lich kryst., theils in traubigen, knolligen Massen; Scherbenkobalt, 
Niapfchenkobalt, auch Fliegenstein, Cobaltum genannt; Arsenikbliithe 
. As,O,; Realgar As,S,; Auripigment As,S,; Speiskobalt CoAs,; Glanz- 
kobalt CoSAs; Kupfernickel Ni,As,; Arsenikkies FeSAs; Arsenikeisen 
FeAs, und Fe,As,; Pharmakolith HCaAsO,-+ 2,5H,O; Klinoklas 
Cu,As,0, +- 3Cu(OH),; Skorodit Fe,As,O, + 4H,O; Pharmakosiderit 
4¥e,0,.3As,0, + 15H,0O; Kobaltbliithe Co,As,0,-+ 8H,O; in den 
Fahlerzen und verwandten Mineralien sind Sulfarsenite neben Sulfanti- 
moniten von Zn, Pb, Cu, Ag, Hg, Fe enthalten. In kleinen Mengen ist 
As in Pyriten enthalten und geht aus diesen in die daraus dargestellten 
Produkte, wie S, H,SO,, ferner in HCl, P, H,PO,, Sb-Priaparate u. s. w. 
iiber. Spuren in dem im Meteoreisen von Pallas (Sibirien) und Ata- 
kama gefundenen Olivin, nicht im Olivin von terrestrischem Ursprunge 
(Rumler, P. A. 49. 591); in Meteoreisen selbst (Walchner, A. 
61. 209); in Spuren ebenso verbreitet wie Fe, darum nahezu in allen 
Hisenerzen; ferner in Fe-haltigen Wiissern, den aus ihnen sich ab- 
setzenden Sintern, in vielen Thonen, Mergeln, Schiefern (Walchner); 
in vielen Mineralwissern als Fe,As,O, (Will; Lassaigne, Journ. 
chim: méd. [3] 5. 489; Fresenius, Mineralwiisser des Herzogth. Nassau), 
in einigen sogar reichlich, wie in den Wassern von Levico und Roncegno 
in Siidtirol, der Guber-Quelle in Bosnien; in der Asche von Stein- 
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kohlen, im Roggenstroh, nicht den Kérnern; in den Blittern von Brassica 
oleracea, in der Wurzel von Brassica rapa, in Kartoffeln (Stein, J. pr. 
51. 302); die As-Funde von Orfila und Couerbe (Journ. chim. méd. 
15. 462, 632) in den Knochen und Muskeln des gesunden Menschen, 
Pferdes, Ochsen, Hammels sind als irrthiimlich erkannt und spiiter von 
Orfila (A. ch. 77. 159) selbst widerrufen worden. 


Darstellung. Aus nattirlichem As durch Sublimation behufs 
Trennung yon Gangart und anderen Substanzen. Durch Erhitzen von 
FeSAs, am besten mit etwas Kohlenpulver gemengt, in thénernen 
Réhren, die reihenweise in sogen. Galeerendfen legen, zur starken 
Rothglut, wobei Zerlegung in FeS und sublimirendes As erfolgt, das 
in thénernen Vorlagen sich verdichtet. Durch Reduktion von As,O,, 
die bei Réstprozessen als Nebenprodukt vieler metallurgischer Opera- 
tionen gewonnen wird; aus mit Kohle oder schwarzem Flusse gemengter 
As,O, sublimirt noch vor beginnender Reduktion viel As,O, unverindert 
ab, daher das Verfahren wenig geeignet ist (Bette, A. 33. 355). 
Das kaufliche As enthilt oft betrichtliche Mengen anderer Koérper, 
besonders von As,S,, das bei wiederholter Sublimation, am besten unter 
Zusatz von Kohlenpulver, als schwerer kondensirbar an den kil- 
teren Theilen des Apparates sich absetzt, wiihrend das leichter kon- 
densirbare As sich schon an den heisseren Stellen absetzt; wenn 
nicht vélliger Luftabschluss stattfindet, ist es meist mit Kryst. von 
As,O, verunreinigt. Die oberflichlich dem As anhaftende O-haltige 
Schicht kann durch Erwarmen mit etwas J entfernt werden, wobei 
AsJ, und AsOJ sublimiren, reines As zuriickbleibt (Ludwig, A. P. 
[2] 97. 23); auch durch Kochen mit miissig konz. Lsg. von K,Cr,0, 
und H,SO,, Abspitilen mit H,O, Alk. und Ae. (Bittger, J. pr. [2] 
2. 184). Durch Sublimation von As im H-Strome kénnen nur kleine 
Mengen auf einmal gereinigt werden, da durch das sublimirende Metall 
die Glasrédhren sehr leicht verstopft werden. Durch Erhitzen von 
Ca,As,0, im H-Strome wird sofort reines As erhalten. 


Higenschaften. a) Kryst. As. Zinnweiss ins Stahlgraue, 
Metallglanz; kryst. beim Sublimiren; bei langsamer Kondensation bilden 
sich oft sehr schéne rhombische Kryst., die mit den natiirlich vor- 
kommenden identisch, mit denen des Sb und Te isomorph sind 
(Breithaupt, P. A. 7. 527; Mitscherlich, A. ch. [2] 19); in der 
Natur finden sich auch Zwillinge in der Form fusserst diinner, kurzer 
Nadeln, so in Joachimsthal in Bobhmen (Zepharovich, A. W. 
2. Abth. 71. 272); die natiirlichen, im ganzen selten vorkommenden 
Kryst. wurden friiher als reguliire Octaéder (Hlsner, J. pr. 22. 344) 
angesehen, sind aber Rhomboéder. SG. 5,395 bei 12° (Ludwig 
l. c.), 5,672 (Herapath), 5,6281 (Karsten), 5,709 bei 19° (Dun- 
nington und Adger, Ch. N. 26. 97), 5,726 bis 5,728 (Betten- 
dorf, A. 144, 114), 5,76 (Lavoisier), 5,959 (Guibourt, Journ. 
chim. méd. 2. 55); nicht hart, spréde, lisst sich leicht pulvern; in 
dunkler Rothglut fliichtig, ohne vorher zu schmelzen; unter héherem als 
atmosphirischem Druck schmelzbar (Landolt, Jahrb. Min. 1859. 733); 
durch Einschliessen in eine starke Glasréhre und Erhitzen zur Rothglut 
schmilzt es unter dem Drucke des eigenen Dampfes und _ erstarrt 


Arsen. 161 


krystallin., stahlblau mit priachtigem Stahlglanz (Dunnington und 
Adger, Ch. N. 26.97); S. tiber dem des ZnJ, (446°) und unter dem 
des AgCl (457°) (Conechy, Ch. N. 41. 189); in einer evakuirten Réhre 
fltichtig, ohne zu schmelzen (Hittorf, P. A. 126. 193). Spez. Wiirme 
0,0830 (Bettendorf und Willner, P. A. 131. 293), 0,0814 (Regnault). 
Linearer Ausdehnungskoéffizient 0,00000559 bei 40°; mittlerer Zu- 
wachs der Ausdehnungskoéffizienten in Hundertmillionstel 4,32; Ver- 
langerung der Liingeneinheit von 0 bis 1000° 0,000602 (Fizeau, C. r. 
68. 1125). As-Dampf ist citronengelb (Le Roux, OC. r. 51. 71); riecht 
knoblauchartig; D. desselben 10,6 bei 564° (Mitscherlich), 10,2 bei 
860° (Deville und Troost, C. r. 56, 891), berechnet fiir As, 10,38; 
in Weissglut ist D. bedeutend niedriger, doch geht die Dissociation 
nicht vollstindig bis As, (Mensching und V. Meyer, B. 20. 1838). 
Brechungsvermégen 0,2696 (Haagen, P. A, 131. 117), 0,2050 (Glad- 
stone, Lond. R. S. Proc. 16, 489; 18. 49), Refraktionsiiquivalent 
20,22 resp. 15,4. Ueber das Spectrum des As-Dampfes vergl. Thalén 
(A. ch. [4] 18. 244) und Ciamician, der ein Spectrum erster und 
zweiter Ordnung nachgewiesen hat (A. W. 1878. 2. Abth. 867). As 
ist nach Geuther (A. 240. 208) an der Luft leicht oxydabel, ver- 
liert dabei seinen Glanz, wird sammetschwarz, llésl. in verd. HNO,. 
Sein Mol. soll As, sein. 

b) Amorphes As. Entsteht neben kryst. bei der Kondensation 
von mit einem indifferenten Gase gemischtem As-Dampf. Berzelius 
(A, 49. 247) nahm zwei Arten von amorphem As an: graues a-As, das 
sich an den nicht stark erh. Stellen des Apparates verdichtet, an der 
Luft schon bei 40° oxydabel ist, und beinahe weisses, stark gliinzendes, 
an den heisseren Stellen sich kondensirendes B-As, welches Erhitzen 
auf 70 bis 80° ohne Verinderung vertrigt. Nach Bettendorf (A. 
144, 110) scheidet sich aus im H-Strome vergastem As bald hinter 
der Stelle, wo sich kryst. As kondensirt, schwarzes amorphes As yom 
SG. 4,710 bis 4,716 bei 14° ab, wahrend amorphes As an den ent- 
fernteren Theilen des Apparates sich gelb absetzt und schnell dunkler 
gelb, schliesslich grau wird. Hs besteht aus perlschnurartig an einander 
gereihten mikroskopischen Kiigelchen vom SG. 4,710 bei 14° und 
geht durch Erwiirmen auf 358° bis 360° unter starker Warmeent- 
wickelung in kryst. As tiber (Bettendorf; Hittorf 1. c.). Nach 
Engel (C. r. 96. 497) liegt hier nur eine Modifikation vor, jedoch 
in verschiedenen Kohiisionsverhiltnissen; das schwarze As, das durch 
langsamere Abktihlung an den heisseren Stellen entsteht, ist dich- 
ter als das durch rasche Abktihlung erhaltene graue As. Durch 
Reduktion von As auf nassem Wege mit H,PO,, SnCl,, Cu entsteht 
nur ein amorphes As yon sammetbrauner oder schwarzer Farbe. 
Geuther (1. ¢.) nimmt ausser dem kryst. As noch drei amorphe Modi- 
fikationen an: 1. schwarzes amorphes As, bei der Sublimation an den 
210 bis 220° warmen Theilen des Rohres sich absetzend, SG, 4,713 
bei 14°, selbst an feuchter Luft nicht oxydabel, von HNO, viel weniger 
angreifbar als kryst., bei 860° unter Warmeentwickelung und Zunahme 
des SG. auf 5,73 in kryst. tibergehend; Mol, entsprechend As,; 
2. gelbes amorphes As, zuerst von Bettendorf (1. ¢.) beobachtet, beim 
Sublimiren in einem raschen H-Strome entstehend und an den von der 
Gliihstelle entferntesten Theilen sich absetzend, geht mit der Zeit in 
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schwarzes amorphes As tiber; 3. braunschwarzes As, durch Reduktion 
von AsCl, in wiisseriger Lsg. beim Kochen mit PCI, erhalten. SG. 3,7; 
Mol. As,. Das niedrige SG. dieser Modifikation wurde von Engel (BI. 
50. 194) angezweifelt; das Verhiiltniss der SG. von kryst. und amorphem 
As ist 5,73:4,7 = 1,245 und gleich dem von kryst. und amorphem P 
2,285 : 1,836 = 1,244. 

Gepulvertes As, das feucht in einem Papierbeutel aufbewahrt 
wurde, erh. sich von selbst; dabei trat Schwirzung des Papiers und 
Sublimation von As,O, ein (Hirschsohn, Pharm Zeitschr. f. Russ- 
land; 31; 612). In O verbrennt As mit gliinzend weissem Lichte 
und unter Entwickelung von Knoblauchgeruch; von Oxydationsmitteln, 
wie konz. HNO,, Kénigswasser, Nitraten in Schmelz-T. wird As voll- 
stindig in H,AsO, tibergeftihrt, verd. HNO, oxydirt es nur zu H,AsO,, 
Cl fihrt es unter Verbrennung leicht in AsCl, iiber; HCl bei Luft- 
abschluss ist ohne Wirkung, bei Luftzutritt entsteht zuerst As,O,, 
daraus sodann AsCl,; ein Gemenge von As und KCIO, explodirt durch 
Schlag; verd. H,SO, ohne Wirkung, konz. wird unter Bildung von As,O, 
zu SO, reduzirt; NH, ohne Wirkung; JCN reagirt auf iiusserst fein 
gepulvertes As nach: 2As-+ 3JCN = As(CN), + AsJ,, die durch CS, 
zu trennen sind (Guenez, OC. r. 114; 1186); schmelzende Alkalien 
geben unter Entwickelung von H Arsenite. 

As ist hichst giftig. Nach Scolosubeff (Bl. [2] 24. 124) soll 
es sich hauptsichlich in der Gehirnsubstanz lokalisiren; Caillol 
de Poncy und Livon (C. r. 88, 1212) griindeten darauf die Hypo- 
these, dass As den P im Gehirne substituire und glaubten, bei 
As-Verabreichung gréssere P-Ausscheidung im Harne nachweisen zu 
kénnen. Nach Ludwig (Wien. Anz. 1879. 181) findet diese Lokali- 
sirung nicht statt; in je 100 Thin. der Organe eines Selbstmérders 
wurden gefunden: in den Nieren 0,00515 As, Leber 0,00338, Muskel 
0,00012, Gehirn 0,00004. 

Ueber Arsenide siehe bei AsH,; Nachweis des As bei AsH,, 
H,AsO, und H,AsO,. 

Anwendung. Als Zusatz zu Pb bei der Bereitung der Schrote. 


Arsen und Wasserstoff. 


Die beiden Elemente vereinigen sich zu As,H,, dem keine N- und 
P-Verbindung entspricht, und zu AsH,, dem Analogon von NH, und 
PH,; ein As,H oder As,H,, der dem festen P,H, entsprechen wiirde 
(Wiederhold, P. A. 118. 615), ist nur As in feinster Vertheilung 
(Engel, C. r. 77, 1545); der dem N,H, entsprechende As,H, ist in 
Form eines CH,-Derivates, des Kakodyls As,(CH,), bekannt. 


Fester Arsenwasserstoff. 


As,H,; MG. 151,80; 100 Thle. enthalten 98,68 As, 1,32 H. 


Bildung. Bei der Elektrolyse von H,O mit einer — Elektrode 
von As entsteht angeblich As,H, (Davy), bei Anwendung eines schwachen 
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Stromes dagegen nicht (Magnus; Soubeiran, Journ. Pharm. 16. 335); 
bei der Zersetzung von AsK, oder AsNa, mit H,O (Davy; Gay- 
Lussac und Thénard; Janovsky, B. 6. 220), nicht anderer Arsenide, 
die beim Lésen in Siiuren fast nur aus As bestehende Riickstinde liefern 
(Engel, Janovsky); angeblich bei der Darstellung von AsH, bei 
Gegenwart von HNO, im Apparate von Marsh oder beim Durchleiten 
von AsH, durch eine Lsg. von AgNO, (Blondlot, A. ch. [8] 68. 186); 
der durch Einwirkung von feuchter Luft, verd. HNO,, NO aus AsH, 
nach Wiederhold (1. c.) entstehende Kérper ist As (Engel 1. c.). 
Sammetartiges, braunes Pulver, gibt beim Erhitzen H, an der Luft erh. 
verbrennlich (Davy); bei 100° im H-Strome getrocknet gibt es in 
héherer T. As-freien H (Magnus). 


Gasférmiger Arsenwasserstoff. ~ 
AsH,; MG. 77,90; 100 Thle. enthalten 96,15 As, 3,85 H. 


Geschichtliches. Von Scheele 1755 bei der Hinwirkung 
von H,AsO, auf Zn, von Proust 1799 aus As,O, mit Zn und H,S0,, 
auch aus Arseniden durch H,SO, dargestellt. 


Bildung und Darstellung. Bei der Hinwirkung von H,O 
auf AsK, oder AsNa,, von verd. HCl oder H,SO, auf die Arsenide von 
Sn, Zn, Fe; nach Soubeiran (A. ch. [2] 23. 307; 43. 207) stellt man 
hiezu durch Erhitzen von gleichen Gewichtstheilen granulirtem Zn und 
zerstossenem As in einer thénernen Retorte oder bedecktem Tiegel 
Zn,As, dar, wobei durch die bei der Vereinigung der beiden Elemente 
sich entwickelnde Warme die Masse ins Schmelzen kommt, und zersetzt 
die Verbindung mit verd. H,SO, nach: Zn,As, + 3H,SO, = 3ZnSO, + 
2 AsH,; durch Reduktion von As,O, mit aus Mg und verd. HCl (Draper, 
D. 204. 320), aus Zn und HCl oder H,SO, entwickeltem H; mit Sn statt 
Zn erhalt man nur wenig, mit Fe keinen AsH, (Buchner, Repert. 59. 
234; Dupasquier, C. r. 14. 511); wiasserige Lsg. von As,O, und Zn 
allen geben keinen AsH, (Gmelin, Lehrb. 5. Aufl. 2. 678); bei der 
Einwirkung von H,AsO,-Lsg. auf Sn, Zn, Fe bei An- oder Abwesenheit 
von HCl oder H,SO, (Scheele, Opusc. 2. 28); bei Abwesenheit einer 
anderen Siiure entsteht nicht H, wie Fischer (P. A. 9. 261) angab, 
sondern AsH, (Gmelin); aus Natriumamalgam und H,0 entwickelter H 
gibt mit metallischem As, As,O,, Arseniaten, Arsensulfiden, As-haltigen 
Farben auch bei Gegenwart aller méglichen Substanzen, wie Milch, 
Thee, Kaffee, Bier und wenn selbst nur sehr wenig As vorhanden ist, 
AsH, (Davy, Ph. 0.17. 275); ebenso der aus Al und KOH entwickelte 
H (Johnson, Ch. N. 38. 39). Bildet sich auch aus As-haltigen Farben 
auf Tapeten durch das Wachsen von Schimmelpilzen und die dabei 
eintretenden Reduktionsvorgiinge (Fleck, D. 207. 146), ebenso beim 
Stehen von As,O,-haltigem, befeuchtetem Pferdefutter, Hafer, Mais, 
Erbsen (Bischof, Rep. anal. Chem. 3. 310). Bei der Elektrolyse von 
As,O,-haltigen Lsgn. entsteht AsH,, der durch seine Dissociation und 
Abscheidung von As nachweisbar ist, wenn selbst nur 0,01 mg vor- 
handen ist (Bloxam; Wolff, Ph. C. 27. 609). Aller so entwickelter 
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AsH, enthiilt freien H; das reinste, nur sehr wenig H enthaltende Gas 
erhilt man durch Erhitzen von Na in unreinem, H-haltigem AsH,, 
wobei Bildung von AsNa, erfolgt, und Zersetzen desselben mit H,0, 
besser mit sehr verd. Siuren (Janovsky, B. 6. 219); konz. Sauren 
sind zu vermeiden, da sie Abscheidung von As yeranlassen (Soubeiran; 
Janovsky). 


Higenschaften. Farbloses Gas von sehr unangenehmem Ge- 
ruche, verschieden von dem des verdampfenden As; brennbar; bei 
— 40° eine wasserhelle Fliiss., in hdherer T. sofort wieder vergasend 
(Stromeyer, Comment. Soc. Gott. 16. 141); bei —118,9° fester, weisser 
Korper (Olszewsky, M. 5. 127). D. des Gases 2,695 (Dumas, A. ch. 
33. 355), berechnet 2,7039. Die Bildungswiirme ist — 11,7 Cal. (Ogier, 
C. r. 87. 210). Aeusserst giftig; tédtet kleine Thiere sofort; auch mit 
viel Luft gemengt von ekelerregendem Geruche, ruft es Ueblichkeiten, 
Erbrechen, Schwindel, Beklemmung hervor; durch Einathmen des Gases 
verloren Gehlen und Bullacke trotz arztlcher Hiilfe nach 9, resp. 
12 Tagen ihr Leben. Wlésl. in H,O, fast unldsl. in wiisserigen Al- 
kalien, Alk., Ae., reichlich lésl. in Terpentinédl, etwas lésl. in fetten 
Oelen (Soubeiran). 

Zerfallt durch Erhitzen in sich abscheidendes As und das 
anderthalbfache Vol. H (Soubeiran; Vogel, J. pr. 6. 347); wird durch 
den Induktionsfunken in gleicher Weise zersetzt und ist auf diesem Wege 
noch 0,01 mg As nachweisbar, wenn die Stromrichtung der Funken- 
bahn dieselbe, wie die des Gasstromes ist, und wenn die — Elektrode 
gektihlt wird (v. Klobukow, Ch. C. 1890. I. 976; C. H. Wolff, Ph. 
C. 32. 493). In Beriihrung mit Luft oder O durch brennende Kérper 
oder den Funken entziindbar; mit iiberschiissigem O gemengt durch 
den Funken verpuffbar unter Bildung einer glinzendweissen Flamme, 
H,O und As,O, gebend (Dumas; Soubeiran); zerfillt bei un- 
geniigendem O unter Bildung von H,O und metallischem As. Beim 
Abkiihlen der Flamme des AsH, durch einen bineingehaltenen Porzellan- 
scherben setzt sich auf demselben As ab; iiber lufthaltigem H,O, oder 
mit Luft gemengt scheidet sich nach liingerer Zeit As ab (Stromeyer; 
Soubeiran). Cl zersetzt AsH, unter Feuererscheinung, Bildung von HCl 
und As, wenn Cl nicht im Ueberschuss, unter Bildung von HCl und AsCl,, 
wenn es im Ueberschuss, von HCl, H,AsO, und H,AsO,, wenn Cl im 
Ueberschusse und H,O zugegen ist (Stromeyer; Berzelius; Soubeiran). 
HCl wirkt nicht (Parsons, Ch. N. 35, 235), gibt nach lingerer Zeit AsCl, 
(Napoli, J. pr.64. 93). Mit Cl,O unter Bildung einer bliiulichen Flamme 
za HCl und H,AsO, verbrennend, wenn nicht im Ueberschuss, entsteht 
auch Cl (Balard). HClO, zersetzt weder in neutraler, noch saurer 
Lsg. (Parsons). Br in wiisseriger Lsg. gibt HBr und H,AsO, (Simon). 
HBr wirkt nicht (Parsons). J zersetzt das Gas in der Kite lang- 
sam, beim Erwiirmen rasch in HJ und AsJ, (Soubeiran; Brunn, B. 
#1. 2546); beim Leiten durch alkoholische J-Lsg. wird unter Kntfirbung 
derselben As nur theilweise zuriickgehalten, bei lingerem Durchleiten 
entsteht ein schwarzer Niederschlag (Simon); HJ ist ohne Wirkung 
(Parsons). 8 gibt beim Erhitzen H,S und As, weiterhin As,S, (Gay- 
Lussac und Thénard; Soubeiran). H,S wirkt bei Luftabschluss in 
T. unter 230° nicht ein; bei 230° und dariiber bildet sich in Folge des 
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Zerfalls von AsH, in seine Bestandtheile As,S, und H; bei Luftzutritt 
wirkt H,S erst dann ein, wenn durch Oxydation aus AsH, As ab- 
geschieden ist (Brunn, B. 22. 3202). SO, zersetzt ihn unter Bildung von 
SO, und As, weiterhin bilden sich As,O, oder As,O, (Aimé, Journ. Pharm. 
21. 87). Konz. H,SO, fallt braune Flocken von As, die sich in missiger 
Wiarme lésen; mit 1 Thl. H,O verd. wirkt sie nur langsam, mit 
3 Thin. H,O verd. gar nicht ein (Soubeiran). N,O, und HNO, zer- 
setzen momentan unter Bildung von H,O und dann sich ebenfalls oxy- 
direndem As; rauchende HNO, bewirkt Explosion und Entziindung des 
Gases (Stromeyer). P bis zum Verdampfen im Gase erh. gibt PAs 
und nicht entziindlichen PH,. H,PO, veriindert es nicht (Parsons). 
AsCl, zersetzt ihn vollstindig nach: 2 AsH, +- 2 AsCl, = 4As-+6HC1; in 
H,SO, geléste As,O, nahezu vollstindig nach: 3(AsO,)SO, + H,SO, -+ 
6AsH, — 3As, + 4H,S0,-+6H,0; As,O, in reinem H,O gelést, wirkt 
nicht (Cavazzi, Rend. R. Ac. Sc. 1886/87. 85). Metalle, wie Sn, K 
(Gay-Lussac und Thénard), Zn (Dumas) entziehen beim Erhitzen 
das As, das anderthalbfache Vol. H iibrig lassend. KOH und NaOH 
zersetzen ihn schnell unter Bildung von Arseniten, die bei stirkerem 
Erhitzen in Arseniate und Arsenide zerfallen (Soubeiran); mit BaO 
entsteht Ba,As,O, und Ba,As,; CaO wirkt als solcher nicht ein (Sou- 
beiran). Beim Leiten des Gases durch Lsgn. von Metallsalzen werden 
zum Theil Arsenide gefillt; bei Sn sehr langsam ein gelbbrauner Nieder- 
schlag; desgleichen ist bei Zn, Cu, Mn die Einwirkung nur eine sehr 
allméhliche (Soubeiran); mit HgCl, entsteht ein As, Hg und Cl ent- 
haltender braungelber Niederschlag (Rose, P. A. 51. 423); aus den 
Salzen des Ag, Au, Pt, Rh werden die Metalle gefallt, H,AsO, geht in 
Lsg. Bei AgNO, soll die Reaktion vor sich gehen nach: 2AsH, +- 
12 AgNO, + 3H,O = As,0, + 12HNO, + 12Ag (Lassaigne, Journ. 
Chim. Méd. 16. 685); dies kann aber nicht richtig sein, da schon 
HNO, von 0,4 °% Gehalt fein vertheiltes Ag angreift (Marchlewski, 
B. 24. 2269). Auf die Lsgn. der Salze der Alkalien, Erden, des Fe,0,, 
Pb und die Lsg. von Brechweinstein ist AsH, ohne Wirkung (Sou- 
beiran, Simon). 

Die Arsenide oder Arsenmetalle besitzen der Natur des As ent- 
sprechend nicht den Charakter von Salzen, wie Sulfide und Selenide, 
sondern ausgesprochen den von Metalllegirungen; ihre Zusammensetzung 
ist zumeist nicht durch einfache Formeln ausdriickbar; nach Rammels- 
berg (P. A. 128. 441) zeigt die Mehrzahl der kiinstlich dargestellten 
Arsenide eine der Formeln: R,As,, R,As,, R,As, R,As,, m denen R = 
Cu, Fe, Co, Ni sein kann. Viele Arsenide finden sich in der Natur 
(vergl. Vorkommen des As); sie sind darstellbar durch Zusammen- 
schmelzen von As mit Metallen, wobei mitunter Feuererscheinung ein- 
tritt; durch Erhitzen yon As,O, mit Kohle und Metallen; einige durch 
Fallung der Lsgn. der Schwermetalle mit AsH,; andere, wie Cu,As,, 
bei der Einwirkung von Cu auf salzsaure Lsg. von As,O,. Ueber kiinst- 
liche Darstellung von Arseniden von Si und Zn, Cu, Co und Ni vergl. 
Winkler (J. pr. 91. 193); von natiirlich vorkommenden, wie Miss- 
pickel, Rothgiiltigerz Sénarmont (A. 80. 221); von als sogenannte 
Speisen bezeichneten Hiittenprodukten Rammelsberg (1. ¢.). Die Ar- 
senide von K, Na, Be, Al u. a. m. zerlegen H,O unter Bildung von 
As,H, und AsH,, die iibrigen werden von H,0 nur sehr langsam 
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oxydirt; durch HNO, und andere Oxydationsmittel werden Lsgn. von 
Arseniten und Arseniaten erhalten; durch Schmelzen mit KNO, und 
Na,CO, bilden sich in H,O lésl. Alkaliarseniat und Oxyde, eventuell 
Karbonate, der Schwermetalle; durch Schmelzen mit 5 und Alkali- 
karbonaten entstehen in H,O lésl. Sulfarsenite neben Sulfiden. 


Nachweis. Da AsH, sich aus allen As-Verbindungen mit Aus- 
nahme von As,S, und As,S, durch nascirenden H bildet (vergl. Bildung), 
und das Verhalten desselben dusserst charakteristisch ist, so gelingt es, 
selbst minimale Mengen von As mit Sicherheit zu erkennen. Das von 
Marsh (N. Ed. Phil. Journ. 1836. 229; Phil. Mag. 15. 282 und 18. 
441) angegebene Verfahren des As-Nachweises erfordert die Abwesen- 
heit von organischen Substanzen, die durch Verpuffen der zur Trockne 
gebrachten Masse mit KNO, und Entfernen der HNO, durch Ab- 
dampfen mit H,SO,, durch Hinwirkung von konz. HNO, und H,S0Q,, 
durch Hinleiten von Cl-Gas oder durch Digestion mit KClO, und HCl 
zerstort werden kénnen. Ueber Oxydation der letzten Spuren orga- 
nischer Substanz durch Lésen von As,S,, wie es nach einer der vor- 
stehenden Methoden mit H,S aus den betreffenden Lsgn. gefallt wird, 
mit HNO,, Neutralisiren des Ueberschusses der letzteren mit Na,CO, und 
Schmelzen der As-haltigen Masse mit dem gebildeten NaNO, vergl. 
Wohler (A. 69. 367). Die schliesslich durch Abdampfen mit H,SO, 
von HNO, befreiten Lsgn., welche H,AsO, enthalten, werden in einen 
H-Entwickelungsapparat gebracht, in welchem H die H,AsO, zu AsH, 
reduzirt. Das mit viel iiberschiissigem H gemischte AsH, wird gepriift 
auf: see Zersetzung durch Hrhitzen, Bildung der sogen. Arsenspiegel, 
die grau, metallisch-glinzend, lésl. in NaOCl (Unterschiede von Sb) sind, 
Bildung von Arsenflecken durch Hineinhalten von Porzellanscherben in 
die mit fahler Flamme brennende H-Flamme, durch Zersetzung des AsH, 
beim Hinleiten in eine Lsg. von AgNO,, wobei As,O, gebildet und durch 
ihre Reaktionen nachgewiesen werden kann. Ueber das von F. Schneider 
(P. A. 85. 433) etwa gleichzeitig mit Fyfe (J. pr. 55. 103) angegebene 
Verfahren, As als AsCl, durch Dest. mit NaCl und miissig verd. H,SO, 
von den organischen Substanzen zu trennen, vergl. die Handbticher der 
analytischen Chemie. 


Arsoniumverbindungen. 


Hs sind nur mit organischen Radikalen substituirte AsH,-Verbin- 
dungen bekannt, so die Methylverbindungen As(CH,),.OH, As(CH,),Br, 
As(CH,),J (Cahours und Riche, C. r. 36. 1001; 39. 541. Ca- 
hours, C.r, 49. 87); die Aethylverbindungen As(C,H,),.OH, As(C,H,),Cl, 
As(C,H,),Br, As(C,H;),J, As(C,H;),HSO, (Landolt, A. 89. 301; 92. 
305); die Propylverbindung As(O,H,),J (Cahours, ©. r. 76. 748). 


Arsen und Sauerstoff, 


Mit Sicherheit bekannt sind As,O, Arsentrioxyd und As,O, Arsen- 
pentoxyd; von ersterem keine Hydrate, wohl aber Salze, die sich von 
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As(OH),, As,O(OH),, AsO(OH) ableiten; von As,O; die den Phosphor- 
siuren entsprechenden AsO(OH),, As,0,(OH), und AsO,(OH); das Arsen- 
suboxyd As,O ist ziemlich fraglich. 


Arsensuboxyd. 
As,O (?). 


An feuchter Luft tiberzieht sich As mit einer schwarzen Rinde 
(Berzelius, A. ch. 5. 179; 11, 225; Buchner, Repert. 21. 28; 
Thomson, Ann. Phil. 18. 130); an trockener Luft haltbar, lauft 
frisch dargestelltes As an feuchter Luft mit Bronzefarbe an und iiber- 
zieht sich mit einer schwarzen Schicht, rascher bei 30 bis 40° (Bons- 
dorff). Braunschwarzes Pulver; fltichtiger als As, schwerer fliichtig als 
As,O,; dampfférmig von knoblauchartigem Geruch; zerfallt beim Er- 
hitzen bei Luftabschluss in As,O, und As (Berzelius; Mitchell, Sill. 
19. 122); heisse HCl lést daraus As,O, unter Hinterlassung von As 
(Berzelius). ; 

Proust hielt es schon fiir em Gemenge von As und As,O,; 
Geuther (A. 240. 208) ebenso. 


Arsentrioxyd. 


Arsenoxyd. Arsenige Saiure. Weisser Arsenik. 
Arsenikblumen. Hiittenrauch. Giftmehl. 


As,0,; MG. 395,36; 100 Thle. enthalten 75,78 As, 24,22 O. 


Geschichtliches. Der weisse Arsenik war Geber im 8. Jahrh. 
schon bekannt, und wurde durch Verbrennen von As,S, bereitet. Avi- 
cenna im 11. Jahrh. kannte auch schon seine Giftigkeit; der Name 
Hiittenrauch findet sich bei Basilius Valentinus; Verbindungen mit 
Alkalien beschrieb zuerst Macquer 1746 und 1748 (Kopp, Gesch. 
Bd. 4. 90 ff.). 


Vorkommen. In der Natur selten als Arsenikbltithe und 
Claudetit As,O,; in Wiissern. 


Bildung und Darstellung. Durch Verbrennen von bis zum 
Verdampfen erh. As an der Luft unter Bildung einer blassblauen 
Flamme und unter Verbreitung eines knoblauchartigen Geruches; der- 
selbe soll von der Bildung von Suboxyd herriihren; der Dampf des 
reinen As,O, zeigt ihn nicht (Mitchell, Sill. 19. 122). Durch Oxy- 
dation von mit H,O bedecktem As bei Luftzutritt und gewéhnlicher T. 
(Orfila, J. Chim. med. 6. 6); gepulvertes As erh. sich mit H,O be- 
feuchtet (Boullay, J. Pharm. 13. 433; Schwabe, Br. Arch. 11. 262); 
As-Dampf mit H,O-Dampf durch eine gliihende Réhre geleitet, zersetzt 
diesen fast nicht (Regnault, A. ch. 62. 364); Kochen von As mit 
H,O soll As,H, geben (Orfila). Durch Hrhitzen von As mit KOH 
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unter Rothglut entstehen K,AsO, und AsK, (Soubeiran, J. Pharm. 
16. 335). Durch Erhitzen von As mit H,SO, unter Entwickelung von 
SO,, mit verd. HNO, unter Bildung von NO; von kochender konz. 
HCl wird As nicht angegriffen (Rose; Gmelin); AsCl, zersetzt sich 
mit H,O in As,O, und HCI. 

Die Darstellung des As,O, erfolgt fast nur fabrikmissig durch 
Résten von Arsenkies oder anderen As-haltigen Erzen; hiiufig nur als 
Nebenprodukt; tiber Kondensationsvorrichtungen fiir den dusserst giftigen 
Hiittenrauch, die sogen. Giftthtirme, Giftfiinge u. s. w. muss auf spezielle 
technologische und metallurgische Werke verwiesen werden. Das so 
kondensirte As,O, wird entweder als mehr oder weniger rein weisses 
Pulver, kryst. As,O,, gewonnen und direkt in den Handel gebracht, 
oder aus den unreineren Sorten durch neuerliche Sublimation, zweck- 
missig mit etwas K,CO, zur Zuriickhaltung von mitsublimirtem As,5,, 
rein gewonnen; dabei wird durch langsames Abkiihlen der Dampfe 
mehr glasiges As,O,, durch rasches Abkiihlen mehr pulveriges erhalten; 
im Handel ist das glasige, amorphe As,O, gesuchter. 


Higenschaften. As,O, ist in zwei kryst. Modifikationen und 
amorph bekannt: 

a) Regulires As,O, ist die natiirliche Arsenikbliithe, mit Senar- 
montit Sb,O, isomorph; bildet sich bei der Sublimation durch rasche 
Abkiihlung des Dampfes, so dass sofort festes As,O, entsteht, ohne 
vorher in den halbgeschmolzenen Zustand iiberzugehen; beim Er- 
kalten einer in der Wirme ges. Lsg. in H,O oder wisserigem NH, ~ 
(Wohler, A.101. 365); durch lange fortgesetztes Erhitzen von weissem 
Arsenik mit H,O auf 100° (Deville); beim Aufbewahren von glasigem 
As,O, unter Triibwerden (sogen. porzellanartiges As,O,, undurch- 
sichtiges Arsenikglas). Die Umwandlung von glasigem, amorphem 
As,O, in krystallin. erfolet nur unter Mitwirkung der Feuchtigkeit der 
Luft; durch Trocknen desselben mit konz. H,SO, oder CaCl, liisst sich die 
Umwandlung nicht vollstiindig verhindern, wohl aber durch Einschliessen 
von As,O, in Glasréhren (Winkler, J. pr. 31. 247). Durch Subli- 
mation und Krystallisation erhalten, lebhaft glinzende, reguliire Octaéder 
und Tetraéder; SG. 3,529 (Taylor, Phil. Mag. 9. 482), 3,6461 (Wink- 
ler), 3,695 (Guibourt, Journ. Chim. méd. 2. 55), 3,70 (Groth, Viertel- 
jahrschr. Pharm. 18. 560); durch Digestion von As mit HNO, erhaltenes 
hat SG. 3,7202 (Karsten). Schmilzt bei plétzlicher T.-Erhéhung oder 
unter héherem Druck, erstarrt dann als glasige Modifikation; bei all- 
mihlichem Erhitzen fltichtig, ohne vorher zu schmelzen (Wéhler, A. 
41. 155). Der Ausdehnungskoéffizient ist 0,00012378 (Fizeau, C. r. 
62. 1133); die spez. Wiirme 0,1279 (Regnault); die Bildungswiirme 
fiir (As*O*) = 154670 cal., fiir (As?0%, aq) = 147120 cal. (Thomsen, 
Thermochem. Unters. 2, 236), die Umwandlungswiirme von amorphem 
As,O, in reguliires = 2652 cal. (Troost und Hautefeuille, OC. r. 69. 48). 
In kaltem H,O nur sehr langsam, in kochendem schneller lésl.; die 
Angaben itber Léslichkeit differiren sehr bedeutend; 1 Thi. kryst. (un- 
durchsichtig gewordener glasiger) As,O, braucht nach ilteren Bestim- 
mungen 24 'Thle. (Taylor), 24 Thle. (Lametherie), 40 Thle. (Pérner), 
64 Thle. (Beaumé), 80 Thle. (Navier), 200 Thle. (Nasse), 640 Thle. 
(Hagen); in nach lingerem Stehen in der Kochhitze ges. Lsgn. findet 
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sich 1 Thl. gelést in 16 Thln. von 16° und in 20 Thin. von 7° (Buch- 
holz), in 33 Thin. (Klaproth), in 38,45 Thin. nach 3 Tagen, in 55 Thin. 
nach 8 Tagen, in 64,5 ThIn. nach 2 bis 83 Wochen, alle Angaben fiir 
10° (Fischer); bei eintagiger Berithrung bei gewohnlicher T. braucht 
1 Thi. kryst. As,O, 355 Thle. H,O von 15°. Wird die Lsg. gekocht 
und bei 15° langere Zeit stehen gelassen, so findet sich 1 Thi. As,O, 
in 46 Thin. H,O gelést (Buchner, N. Rep. Pharm. 12. 265). Nach 
Chodounsky (Ch. C. 1889. 569) lésen 100 cem reines H,O nur 0,8507 ¢ 
As,O,; nach Godwin Clayton (Ch. N. 64. 27) lést sich durch Schtitteln 
von As,O, mit H,O von 15° 1 Thi. in 817 Thin., bei liingerem Schiitteln 
in 372 Thin., die Lsg. hat SG. 1,0023, bei viertiigigem Schiitteln in 
101 Thin., Lsg. hat SG. 1,0079; heiss gesiittigte Lsgn. enthalten nach 
dem Abkiihlen 1 Thl. As,O, auf 12 Thle. H,O, nach 90stiindigem Stehen 
auf 31 Thle. H,O. Die wisserige Lsg. reagirt schwach sauer, réthet 
Lackmus. Die Lésungswiirme ist —7550 cal. (Thomsen, Thermo- 
chem. Unters. 2. 234), was darauf hinweist, dass die wisserige Lsg. von 
As,0, kein Hydrat enthilt. Durch Liésen von kryst. As,O, in heisser 
HCl und Abkiihlen wird wieder kryst. As,O, erhalten; die Lsg. des 
amorphen As,O, gibt beim Abkiihlen gleichfalls kryst. As,O,, dabei 
tritt ein im Dunkeln sichtbares eigenthtimliches Leuchten der Fltiss. ein, 
was Rose (P. A. 35. 481) mit dem Uebergang der amorphen Modi- 
fikation in die kryst. in Zusammenhang bringt; die Lsg. des kryst. As,O, 
zeigt niimlich das Leuchten bei der Krystallisation nicht. Die Menge 
des in HCl lésl. As,O, wiichst mit der Menge des gelisten HCl; 
100 cem reines H,O mit 1,3195 HCl-Gehalt lésen 1,1513 g As,O,, mit 
6,0900 HCl 1,2724 ¢, 100 ccm reiner konz. HCl lésen 1,4529 
(Chodounsky l. c.); es muss dies mit der Bildung von AsCl, in der Lsg. 
in Zusammenhang stehen; bei der Dest. liefern solche Lsgn. thatsiich- 
lich AsCl,. Auch in verd. H,SO, ist As,O, léslicher als in remem H,0O; 
doch steht die Menge des gelésten As,O, in keimer Beziehung zur 
Menge der vorhandenen H,SO,; wohl aber wiichst die Menge des ge- 
lésten As,O, fiir verschiedene Konzentrationen ziemlich gleichmiissig 
mit dem Steigen der T. (Chodounsky 1. ¢.). Alk. lost wenig; Ae. 
entzieht einer wiisserigen Lsg. etwas As,O,, einer mit HCl angesiiuerten 
Lsg. weniger, einer mit H,SO, oder Weinsiure versetzten Lsg. fast nichts 
(Selmi, B. 13. 206); Terpentinél lést kryst. As,O, nicht (Selmi). 

b) Monoklines As,O,. Natiirlich als Claudetit in San Domingo, 
Portugal; galt friiher fiir rhombisch kryst., mit dem Valentinit Sb,O; 
isomorph; die monokline Krystallisation von Des Cloizeaux (C. r. 
105. 95) und Rinne (Zeitschr. deutsche geol. Ges. 42. 62) konstatirt ; 
entsteht bisweilen bei der Sublimation von As,O,; so in einem Co- 
Réstofen von Wohler (P, A. 26. 177), auf der Ockerhiitte am Harz 
yon Ulrich (J. 1858. 173), in dem Gaskanal einer H,SO,-Fabrik von 
Scheurer-Kestner (Bl. [2] 10. 444) gefunden; auch durch Krystalli- 
sation einer Lsg. von Ag,AsO, in HNO, (Kiihn, Pharm. Centr.-Bl. 
1852. 955), von As,O, in KOH (Pasteur, C. r. 24. 474) erhalten. 
SG. 4,15 (Groth, Vierteljahrschr. Pharm. 18. 560). Die Umwandlungs- 
wiirme von amorphem As,O, in monoklines ist 1247,4 cal. (Troost 
und Hautefeuille, C. r. 69. 48). 

c) Amorphes As,O, ist die bei der Sublimation durch langsame 
Abkihlung entstehende glasige Modifikation ; durchscheinende bis durch- 
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sichtige, farblose, oft auch gelbliche Stiicke von muscheligem Bruch; 
frisch dargestellt ganz amorph, geruchlos, von schwach zusammen- 
ziehendem, metallischem, danach stisslichem Geschmack. SG. 3,6815 
(Winkler, J. pr. 31. 247); 3,698 bei 4° im Vakuum (Le Royer und 
Dumas); 3,7026 (Karsten); 3,73885 (Guibourt, Journ. Chim. méd. 
2.55); 3,798 (Taylor, Phil. Mag. 9. 482). Bei langerem Liegen 
durch eintretende Kryst. triibe, undurchsichtig werdend (Fuchs, Schw. 
67. 429); auf 200° erh. schmilzt es und sublimirt in reguliren Kryst. 
In H,O loslicher als kryst. As,O,; 1 Thl. braucht 9,33 Thle. (Gui- 
bourt), 10,5 Thle. (Wenzel), 11,34 Thle. (Fischer), 12 Thle. (Klap- 
roth), 12,2 Thle. (Bucholz), 15 Thle. (Brandt; Justi; Berg- 
mann), 16 Thle. (Vogel), 21 Thle. (Taylor) kochendes H,O; bei 
mehrtigigem Zusammenstehen lést sich 1 Thl. in 103 ThIn. (Guibourt); 
nach Bussy (A. 64. 286) lésen sich 4 Thle. in 100 ThlIn. H,O von 
13°; nach dem Kochen und Stehenlassen bei 15° findet sich 1 Thl. 
in 80 Thln. (Buchner 1. c.); in verd. Sauren leichter lésl. als kryst. 
As,0, (Bacologlo, J. pr. 83. 111); in Terpentinél etwas lésl. (Selmi, 
B. 13. 206). 

In héherer T. verwandeln sich alle Modifikationen yon As,O, in 
einen farblosen, geruchlosen Dampf; amorphes schmilzt zuvor, kryst. 
verdampft direkt; D. 18,85 (Mitscherlich, A. ch. [2] 19); 18,80 bei 
1560° (V. Meyer, B. 12. 1112); berechnet fiir As,O, 13,68. Ist 
eines der heftigsten Gifte; Dosen unter 0,06 g sind mitunter schon tédt- 
lich, solche tiber 0,06 g stets gefahrlich, von 0,125 bis 0,250 g fast immer 
tédtlich; durch Gew6hnung werden viel gréssere Dosen, normal 0,25 g 
und dariiber vertragen; bei Thieren, Schafen, sollen Dosen selbst von 
15 g keine schidliche Wirkung haben (Bibra, Die narkot. Genuss- 
mittel, Niirnberg 1855); iiber Wirkungen auf Pflanzen yergl. Chatin 
(Pol. Centr.-Bl. 1845. 347; 1846. 719; 1847. 128; 1848. 449). Gegen- 
mittel bei As-Vergiftungen sind frisch gefilltes Fe,(OH), (Bunsen 
und Berthold, Gdéttingen 1834), em Gemenge von Fe,(OH), und 
Mg(OH), (Fuchs; Zeller, Tiibingen 1873). 

Die Konstitution des As,O, ist nach V. Meyer (I. ¢.): 

aay 

0 = As—0—As<p>As—O—As =0 oder O be 
As<P>As 

Obwohl Hydrate des As,O, nicht darstellbar sind, mtissen in den 
Salzen (Arsenite) solche angenommen werden, und zwar: As(OH), 
Orthoarsenige Siure, abweichend yon H,PO,, dreibasisch; As,O(OH), 
Pyroarsenige Siiure, zweibasisch; AsO(OH) Metarsenige Siiure, 
einbasisch; die lésl. Salze mit Alkalien sind gewéhnlich Metarsenite, die 
unlésl. Salze mit alkalischen Erden, Erden, Schwermetallen meist Ortho- 
arsenite. In der wiisserigen Lsg. nimmt Thomsen (I. c.) wegen der endo- 
thermischen Lisungswitrme von As,O, kein Hydrat an; Walden (0. 
2. 49) hilt sie auf Grund der bei der Elektrolyse beobachteten Gesetz- 

_ laa AsO.OH 
miassigkeiten fiir eine Lsg. von Dimetarseniger Siure || 


AsO.OH 
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und betrachtet die Salze As(OM), als basische. Die Lsgn. von As,O, 
in Sauren verhalten sich wie die von Salzen, in denen As den basischen 
Bestandtheil darstellt; sie sind sehr zersetzlich. 


Verbindungen des As,O,. Mit KCl, KBr, KJ, NaBr und NaJ, 
nicht mit NaCl sind in sechsseitigen Tifelchen kryst. Mol.-Verbin- 
dungen, der Formel As,0,-+RR, entsprechend, bekannt (Riidorff, 
B. 19. 2668; 21. 3051). Eine von Zinno (N. Rep. Pharm. 22. 385) 
angeblich erhaltene Verbindung As,O,-+ 2J,, sowie ein Salz derselben 
As,O,+ 2J,+4KJ existiren nach Wegner (A. 174. 129) nicht. Mit 
SO, wurden Verbindungen zufallig unter den Réstprodukten der Kupfer- 
erze in Siid-Wales (Schafhiutl, Berz. Jahrb. 22. 113) und der 
Muldener Hiitte in Freiberg (Reich, J. pr. 90.176) gefunden. Durch 
Hinwirkung von konz. H,SO, soll 3As,0,-+ 650, + 2H,SO, (Laurent, 
Journ. pharm. [8] 45. 184), durch EHinwirkung von rauchender H,SO, 
sehr leicht durch H,O zersetzliche Krystallnadeln von As,(SO,),-+S0, 
(Schultz-Sellac, B. 4. 109), Verbindungen As,O,-+xSO,, in denen 
x = 2 bis 16 ist, durch H,O. und Erhitzen leicht zerfallend, entstehen 
(Adie, Ch. N. 59.58). Bei unvollstiindiger Oxydation von As,O, mit 
HNO, sollen kryst. Verbindungen: As,O,--2As,0, + 2H,0; 3As,0, 
+ 4As,0;-+2H,0; As,O,-+ As,0;-+H,O erhalten werden (Joly, 
C. x. 100. 1221). 

Unter Hinwirkung des galvanischen Stromes gibt in H,O ge- 
léstes As,O, am +-Pol sich entwickelnden O; am —Pole entstehen 
pesund Ash, (Bischof); HS, P, Kohle, CO, KCN, K, Na, Zn 
und andere Metalle reduziren es in T. noch unter Rothglut; die 
Metalle unter starker Feuererscheinung (Gay-Lussac und Thénard; 
Gehlen) unter Bildung von Arseniden und Metalloxyden, die andern 
Elemente und Verbindungen unter Bildung von H,O, SO,, P,O,, CO,, so- 
wie Sulfid und Phosphid; H,PO, und H,PO, geben beim Hindampfen 
der wisserigen Lsgn. As und PH,; Sn, Zn, Cd reduziren As aus neu- 
tralen Lsgn. nur langsam, bei Gegenwart von HCl rascher; aus HCl- 
haltiger Lsg. reduziren auch Sb, Bi, Pb und Cu, obgleich langsamer als 
die andern; die Reduktion ist nicht vollstiindig, die Hauptmenge As 
entweicht als AsH, (Fischer, P. A. 9. 260). Cl verwandelt As,O, in 
héherer T. in AsCl,; Cl neben H,O gibt H,AsO, und HCl; HCl-Gas bildet 
AsCl, und H,O (Weber). J farbt die amorphe As,O, kastanienbraun, 
ist auf kryst. ohne Wirkung (Brome, OC. r. 33. 579); das neutrale 
und saure Na-Salz werden beim Kochen mit H,O und § derart ver- 
setzt, dass zuerst Na,S,, aus diesem sodann H,S und in weiterer Re- 
action As,8, und Na,AsS, entstehen (Senderens, Bl. [3] 7; 511); 
H,S fallt aus Lsgn. der Saure, der Salze nach dem Ansiiuern mit 
HCl, schon bei gewohnlicher T. gelbes As,S,; HNO, oder K6nigs- 
wasser fiihren As,O, bei hinreichend langer Hinwirkung in H, AsO, tiber; 
mit HPO, lisst es sich zu einer glasartigen Masse zusammenschmelzen ; 
PCL, beginnt bei 110° einzuwirken, bei 130° ist die Reaction 5As,0, 
+ 12PCl, = 8As + 12AsCl, + 6P,0, beendet (Michaelis, Z. [2] 
7. 151); POCI, wirkt auch bei 160° nicht ein (Michaelis 1. c.); beim 
Erhitzen mit K,CO, (Gay-Lussac), mit CaO (Wollaston) zerfallt 
As,O, in sublimirendes As und das betreffende Arseniat; auf viele 
Metalloxyde wirkt As,O, in alkalischer Lsg. reduzirend; CuO geht in 
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Cu,O iiber; AgNO, wird zu Ag, Ag,O (?) reduzirt, indess K, AsO, 


sich lést. 


Nachweis. In sauren Lsgn. durch Fallen mit H,S bei ge- 
wohnlicher T. als gelbes As,S,, das in (NH,),8, (NH,),CO,, HNO, 
lisl., in HCl unlisl. ist; aus genau neutralen Lsgn. fallbar durch AgNO, 
als gelbes Ag,AsO,, lésl. in NH, und HNO,; durch CuSO, fallbar als 
zeisiggriines CuHAsO,; nicht fallbar durch MgSO, bei Gegenwart von 
NH,Cl (Unterschied von H,AsO,), durch H in statu nascendi zu AsH.,, 
reduzirbar und durch das Verhalten desselben zu erkennen. 


Anwendung. As,O, dient bei den Kobalt- und Nickelhiitten- 
processen, in der Zeugdruckerei, Hutmacherei, zum Entfairben des 
Glases, zur Darstellung von Arsensiiure, Auripigment, Email, zum 
Graubeizen von Messing und Bronze, zum Konserviren ausgestopfter 
Thiere, als Rattengift, als Mittel, gewissen Thieren, wie Pferden, 
glinzendes Aussehen und Haar zu geben; als Genuss- und Arznei- 
mittel; zur Darstellung verschiedener Farben, die, obwohl wegen ihrer 
Giftigkeit fiir viele Zwecke gesetzlich verboten, doch noch immer aus- 
gebreitete Verwendung finden, so HCuAsO, Scheel’sches Griin, Cu,As,0,, 
+ Cu(C,H,0,), Schweinfurter Griin. 


Arsenpentoxyd. 
Arseniksiure. 
As,O;; MG. 229,60; 100 Thle. enthalten 65,24 As, 34,76 O. 


Geschichtliches. Aus As,O, durch Erhitzen mit Salpeter 
dargestelltes K,AsO, hatten schon Paracelsus, Libavius u. a. unter 
den Hiinden gehabt; As,O, scheint Macquer zuerst durch starkes Er- 
hitzen von As,O, mit H,SO, erhalten zu haben; Cavendish kannte 
H,AsO, schon 1764 ganz genau, verdffentlichte aber nichts tiber das- 
selbe, so dass Scheele in Folge der Darstellung desselben aus As,O, 
mit Cl und H,O (1775) als Entdecker gilt (Kopp, Gesch. 4. 95). 


Bildung. Durch Erhitzen von nach irgend einer Methode dar- 
gestellter H,AsO,; durch sehr schwaches Rothgliihen der aus 4 Thin. 
As,O, mit 1 Thl. HCl vom SG. 1,2 und 12 ThlIn. HNO, vom SG. 1,25 
durch Abdampfen zur Trockene erhaltenen Masse (Bucholz, Scher. 
Journ. 9. 397); durch Erhitzen von mit HNO, allein dargestellter 
H,AsO, (Thomson, Schw. 17. 422; Proust, Scher. J. 9. 287; Mit- 
scherlich; Berzelius, A. ch. 5.179; 11. 225; Thénard). Da As,0O, 
in héherer T. nach: 2.As,0; = As,O,-+-40 zerfiillt, so ist die Methode 
unsicher, das As,O, oft As,O,-haltig. 

Higenschaften. Weisse, amorphe Masse; ohne Reaktion auf 
Lackmus; an der Luft allmihlich zerfliessend, vereinigt sich mit H,O 
nur sehr langsam zu sich lésendem H,AsO,; SG. des geschmolzenen, 
glasihnlichen, durchsichtigen As,O; 3,891 (Bergmann, Opuse. 2. 272), 
3,729 (Herapath), 38,7342 (Karsten), bei schwacher Rothglut schmel- 
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zend. Die Bildungswiirme fiir (As?, 05) 219380 cal. (Thomsen, 
Thermochem. Unters. 2. 236); die bei der Oxydation von As,0, auf- 
tretende Warmemenge berechnet sich zu 32,4 Cal. (Berthelot, C. r. 84. 
1408), 64710 cal. (Thomsen 1. c.). Ueber Verbindungen mit V,O, 
vergl. dort. 

In T. titber dem §S. in As,O,-++ 40 zerfallend; durch re- 
duzirende Kérper wie H, §, P, As, Sb, Bi, C, Sn, K, Na, Zn, Pb, 
Cu, Mn, Fe, Co wird in héherer T. entweder As,O, oder As neben 
Arseniden gebildet; Ag und Hg wirken nur bei sehr hoher T., Au 
und Pt gar nicht ein (Gay-Lussac und Thénard; Scheele; Ber- 
zelius). HCl wirkt nach: As,O, + 10HCl= 2AsCl, + 5H,0-+ 401, 
indem As,O,; sich wie ein Superoxyd verhalt (Mayerhofer, A. 158. 
326). H,S wird unter Bildung von As,8, und H,O absorbirt (Vogel, 
Kastn. Arch. 9. 319). Mit PCI, tritt Umsetzung nach: As,O,+5PCl, 
= 2AsCl,-+ 5POCI, + 4Cl ein (Hurtzig und Geuther, A. 141. 159), 
Mit As,O, soll es Verbindungen geben, die durch unvollstindige Oxy- 
dation von As,O, mit HNO, (Joly 1. c. bei As,O,), durch Hinwirkung 
yon Cl auf As (Bloxam) entstehen. 


Orthoarsensdure. 


Arseniksiure. Arsensiurehydrat. 
AsO(OH),; MG. 141,74; 100 Thle. enthalten 80,99 As,O,, 19,01 H,O. 


Bildung. Aus As,O;, mit H,O. Bei der Oxydation von As 
oder As,O, mit konz. HNO, und Abdampfen des Siureiiberschusses 
(vergl. As,O;); durch Oxydation mit K6nigswasser, wobei mit den 
Dampfen der HCl durch Zerlegung des As,O, oder der H,AsO, ent- 
standenes AsCl, iibergeht (Mayerhofer |. c.); durch Einwirkung von Cl 
auf in H,O suspendirtes As,O, (Bergmann, Opuse. 2. 272; Girardin, 
Journ. pharm. 46. 269), wobei HCl entsteht und die erwihnte Bildung 
von AsCl, um so leichter stattfindet, je konzentrirter die HCl ist; durch 
Oxydation mit Br und H,O nach: As,O,-+4Br, + 10H,O = 4H,As0, 
+ 8HBr (Balard); diese Methode ist der Darstellung mit Cl vorzuziehen, 
da durch HBr keine Zersetzung der H,AsO, stattfindet (Wagner, 
Ch. C. 1873. 714); durch Oxydation mit J und H,O (Simon, Repert. 
65. 198). Durch Umkrystallisiren des nach einer dieser Methoden er- 
haltenen Abdampfriickstandes aus wenig H,O, eventuell durch Ab- 
dampfen der wiisserigen Lsg. auf dem Wasserbade wird sie rein er- 
halten. 


Eigenschaften. Aus der méglichst konz. wiisserigen Lsg., die 
SG. 2,550 hat (Vogel 1. ¢.), allmihlich syrup- oder terpentinartig wird, 
scheiden sich kleime, farblose Kryst. von H,AsO, (Bucholz 1. c.) oder 
eine krystallinische Masse ab (Kopp, J. pr. 69. 270); mitunter durch 
starkes Abkiihlen auch prismatische oder tafelférmige Kryst. 2H,AsO, 
+. H,0, sehr zerfliesslich, in H,O unter bedeutender T.-Hrniedrigung 
lésl. (Geuther). Reagirt stark sauer; anfangs fast geschmacklos, dann 
sehr scharf und sauer schmeckend; zerfliesst allmahlich an der Luft; 
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list sich langsam in 6 Thin. kaltem, rascher in 2 Thln. heissem H,O 
(Bucholz); das SG. der Lsgn. verschiedener Konzentrationen ist nach 
Schiff (A. 113. 183) bei 15° 


Sq. lo HzAsOy SG. lo HzAsO, 
1,7346 67,4 1,1606 22,5 
1,3973 45,0 1,1052 10,0 
1,2350 30,0 1,0495 7,5 


100 Thle. Glycerin lésen bei gewdhnlicher T. 20 Thle. H,AsO, 
(Klever, N. Jahrb. Pharm. 37. 211). 

Die Bildungswirme fiir (As,0*,H*) 215630 cal., fiir (As*,O%,aq) 
225380 cal., fir (As,O4,H',aq) 215230 cal., ftir (As?0%,aq,0”) 
78260 cal.; die Hydratbildung liefert fiir (As?0°, 3H*O) 6800 cal.; 
die Lésungswirme (As?05,aq) 6000 cal. (Thomsen, Thermochem. 
Unters. 2. 286); die von Favre ermittelten Werthe ca. um 2% 
niedriger. 


Die Konstitution der HAsO, ist, analog der H,PO,, die einer 
dreibasischen Siure, somit AsO(OH),; nach Walden (O. 2. 49) wiiren 
die drei H-At. ungleichwerthig, resp. haben sie ungleiche Lagerung 
gegentiber dem As-At.; sie gibt drei Reihen von Salzen (Arseniate): 
neutrale R,AsO, und saure HR,AsO, und H,RAsO,; die Salze R,AsO, 
und HR,AsO, reagiren alkalisch, die anderen sauren Salze sauer; die 
meisten Neutralsalze kénnen, falls das darin enthaltene Metall nicht 
Neigung zur Bildung héherer Oxyde hat, ohne Zersetzung gegliiht 
werden, zum Theil zerfallt die darin enthaltene Siiure in As,O, und 
O; die sauren Salze gehen beim Hrhitzen in die betreffenden Salze 
der Pyro- und Metarsensiiure iiber; die neutralen Salze der H,AsO, 
mit Alkalien, sowie einzelne saure Salze mit alkalischen Erden und 
anderen Metallen sind in H,O losl., die neutralen Salze der alkalischen 
Erden, Erden und Schwermetalle unlésl. in H,O, lésl. in Saéuren und 
NH,-Salzen. H,AsO, und ihre lésl. Salze sind sehr giftig, wirken 
jedoch nicht so heftig wie As,O, (Frerichs und Wohler, A. 
65. 335). 

H reduzirt Arseniate beim Dariiberleiten in Gltihhitze zu As; 
nascirender H gibt AsH,. Beim Kochen mit H,O und S werden die 
Salze der Alkali- und Erdalkali-Metalle in basische Salze verwandelt, 
das Cu- und Ag-Salz vollstiindig, das Pb- und Ni-Salz gar nicht zer- 
setzt (Senderens, Bl. [8] 7. 511). H,S fallt H,AsO, in der Kalte 
nur ganz allmihlich, in der Wiirme rasch unter vorausgehender Reduk- 
tion zu As,O, (Niiheres hiertiber bei As,S, und As,8.); SO, reduzirt 
in der Wiirme rasch zu As,O,, Na,S,0, und HCl geben beim Kochen 
einen Niederschlag von As,S;. Kohle, Cyanmetalle, Metalle reduziren 
in Gliihhitze bis zu As, resp. es entstehen Arsenide. Durch KOH 


beim Kochen werden die Salze mit Schwermetallen ganz oder fast 
ganz zerlegt. 


Nachweis, Durch H,S in der Wiirme wird neben S gelbes 
As,S, gefallt; durch AgNO, rothbraunes Ag, AsO,, lésl. in HNO, und 
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NH,; durch CuSO, bliulichgriines Cu,As,0,; durch MgSO, und NH, 
bei Gegenwart von NH,Cl weisses Mg(NH,)AsO, + 12H,0; nasciren- 
der H fiihrt H,AsO, in AsH, tiber. 


Anwendung. Bis vor einiger Zeit das wichtigste Oxydations- 
mittel bei der Bereitung des Fuchsins aus einem Gemenge von Anilin 
und Toluidin; wegen der grossen Giftigkeit des so erhaltenen Farb- 
stoffes und der Schwierigkeit, die bedeutenden Mengen giftiger Ab- 
fallsprodukte, As,O,, zu beseitigen, grésstentheils aufgegeben und durch 
andere, unschidliche Oxydationsmittel verdrangt; in der Kattundruckerei 


(E. Kopp). 
Pyroarsensaure. 
As,0,(OH),. 


Entsteht durch lingeres Erhitzen von H,AsO, auf 140 bis 180° 
unter Austritt von H,O; durch Erhitzen saurer Orthoarseniate ent- 
stehen Salze der Pyrosiure. Harte, glinzende Kryst.; llésl. in H,O 
unter bedeutender T.-Hrhéhung, dabei wieder in H,AsO, iibergehend; 
die Salze verhalten sich ebenso. 


Metarsensaure. 
AsO,(OH). 


Entsteht durch Erhitzen von H,AsO, auf 206°, wobei die- 
selbe teigartig wird; erstarrt beim Erkalten zu einer weissen, perl- 
mutterihnlichen Masse; ihre Salze entstehen durch Erhitzen der Dihydro- 
orthosalze H,RAsO, unter Austritt von H,O. 

In kaltem H,O nur langsam lésl.; in warmem rasch unter be- 
trachtlicher Warmeentwickelung und Bildung von H,AsQ,. 


Arsen und Halogene. 


Obwohl As in den meisten Beziehungen dem P gleicht und das 
As,O; und seine Hydrate von fiinfwerthigem As abzuleiten sind, so 
sind doch Halogenverbindungen von der Form AsR, sehr fraglich, in 
Freiheit so gut wie nicht bekannt. 


Arsentrichlorid. 
Arsenchlorid. Arsenikbutter. Aetzendes Arsenikdél. 
AsCl,; MG. 181,01; 100 Thle. enthalten 41,38 As, 58,62 Cl. 


Geschichtliches. Von Glauber durch Dest. von As,O, 
mit NaCl und H,SO, 1648 zuerst dargestellt. 
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Bildung und Darstellung. Bei der Kinwirkung yon Cl auf 
As, wobei dieses mit réthlichweissem Lichte verbrennt; auch aus As,O, 
mit Cl (Bloxam, Soc. [2] 3. 62; Weber, P. A. 112. 619); durch 
Kinwirkung von HgCl, auf As (Capitaine, Journ. pharm. 25. 523); 
von Hg(l, auf As,S, (Ludwig, A. P. 97. 23); von §,Cl, auf As 
(Wéhler, A. 73. 374; Chevrier, C. r. 63. 1003); bei Emwirkung 
von gasfirmigem HCl auf As,O,, oder bei Dest. desselben mit konz. 
wiisseriger HCl (Wallace, Pharm. C. Bl, 1853. 64); durch Dest. von 
As,0,, auch As,S, mit NaCl und H,SO, (Schneider, P. A. 85, 433; 
Fyfe, J. pr. 55, 103; Rose, P. A, 105, 564); durch Einwirkung von 
PCI, auf As,O, und As,O,; neben POCI,, und Cl bei As,O; (Hurtzig 
und Geuther, A. 111. 171). 


Higenschaften. Farblose, dlige, schwere Fliiss.; SG. 2,205 
bei 0° (Pierre, A. ch. [8] 15, 325); wird, wenn rein und frei von 
iiberschiissigem Cl, bei —18° fest, bildet weisse, gliinzende Krystall- 
nadeln; bei 0° mit Cl ges. erstarrt es bei —30°, bei —30° ges. wird es 
auch bei —60° nicht fest (Besson, C. r. 109. 940); erstarrt bei —29° 
noch nicht (Davy), wohl wegen Cl-Gehaltes. Sied. 132° (Dumas); 
133,8° bei 756,9 mm (Pierre 1. c.). D. 6,801, berechnet 6,2868 
(Dumas); verdunstet schon bei gewodhnlicher T. unter Ausstossen yon 
weissen Dampfen. Die latente Dampfwiirme 69,74; die spez. Warme 
fiir gleiches Vol. 0,7034, fiir gleiches Gewicht 0,1122 (Regnault, 
Mem. de l’acad. Par. 26. 701); das spez. Brechungsvermigen 0,2732 
(Haagen, P. A. 131. 117). Die Bildungswirme fiir fliiss. AsCl, 
74,6 Cal. (Berthelot und Louginine, A. ch. 1877. 666); fiir (As, Cl*) 
71307 cal. (Thomsen, Thermochem. Unters. 2. 327). Ist sehr giftig. 
In konz. HCl ohne Veriinderung lésl.; mit wenig Alk., Ae., mit fliich- 
tigen und fetten Oelen mischbar; lést S und P beim Erwiirmen auf, 
dieselben kryst. beim Abkiihlen unverindert aus; lést Harze (Davy, 
Schw. 10. 332). 

Durch H,O, auch verd. HCl, wird AsOCl gebildet; mit konz. 
HCl unveriindert destillirbar (Mayerhofer, A. 158. 326). Cl wird in 
der Kilte absorbirt, wird aber durch CO, wieder verdriingt, so dass 
kein AsCl, entsteht (Mayerhofer); in der Kialte mit Cl ges. AsCl, 
enthilt ber +-24° 4 At, Cl auf 1 At. As, bei +387° nur 3,33 At. Cl, 
vielleicht existirt somit in niedriger T. ein héheres Chlorid (Sloane, 
Ch. N. 44. 203). H,S zersetzt weder fliiss. noch gasférmiges AsCl, 
(Hurter, Ch. N. 34. 81). Die durch Einwirkung von Cl auf As,S, 
entstehende braune Fiiss., die 2AsCl, -+- 3SCl, sein sollte (Rose, P. A. 
42, 536), ist ein Gemenge (Nilson, J. pr. [2] 12. 295). NH, wird 
reichlich absorbirt unter Bildung eines festen, weissen Kérpers, der 
AsCl, —-3NH, (Persoz, A. ch. [2] 44. 320), 2AsCl, + 7NH, (Rose, 
P. A. 52. 62), AsCl,+4NH, (Besson, ©. r. 110. 1258) ist; gibt 
beim Erhitzen NH, ab, spiiter erfolgt Sublimation eines Gemenges von 
NH,Cl und eines As-haltigen Kérpers; beim Erwiirmen mit H,O ent- 
weicht NH,, die Lsg. enthilt As,O, und NH,Cl; bei Zusatz von kaltem 
H,O entstehen unter Erwiirmung und Entweichen yon NH, beim Ver- 
dunsten der Fliiss. sechsseitige Tafeln yon As,CI,N,H,,0,, die durch 
konz. NH, in AsO(ONH,) tibergehen (Pasteur, A, 68, 307). PCL, wirkt 
auf AsCl, nicht ein; es entsteht kein AsCl, (Janovsky, B. 8. 1686). 


Arsenylchlorid. Arsentribromid. TAT 


As,0, bildet AsOCl. Sb, Bi, Zn, Cd, Pb, Cu, Fe zersetzen unter Ab- 
scheidung von As auf denselben, wodurch die weitere Einwirkung sistirt 
wird (Fischer, P. A. 9. 261); Hg wirkt sehr langsam unter Ab- 
scheidung eines graubraunen Pulvers (Dumas, A. ch. 33. 337). Mit 
organischen Radikalen substituirtes AsCl, addirt Cl; es existiren z. B. 
As(C,H,)Cl, und As(C,H,),Cl, (Michaelis, B. 9. 1566). 

AsCl; entsteht nicht aus As mit tiberschtissigem Cl; eine dabei 
durch Verwendung von etwas feuchtem Cl entstehende weisse, kry- 
stallinische Masse ist nicht AsCl,, wie Dumas (A. ch. 33. 337) ver- 
muthete, sondern As,O, (Capitaine, Journ. Pharm. 25. 524); vergl. 
auch AsCl,. Die Dest. von As,O, oder K,AsO, mit NaCl und H,SO, 
hefert nur AsCl, neben Cl (Liebig und Wéhler, P. A. il. 149; 
Rose, ib. 52. 64; Capitaine). Auch aus As,O, und AsH, mit PCI, 


entsteht nur AsCl, (Hurtzig und Geuther |. ¢.; Janovsky I. c.). 


Arsenylchlorid. 
Chlorarsenige Siure. Chlorid der Arsenigen Siure. 
AsOCl; MG. 126,23; 100 Thle. enthalten 59,34 As, 12,64 O, 28,02 Cl. 


Entsteht bei der Dest. von mit As,O, ges. AsCl, (Hurtzig 
und Geuther, A. 1141. 172); beim Zuleiten von HCl-Gas zu As,O, 
und Dest. bis zum beginnenden Schiumen (Wallace, Phil. Mag. [4] 16. 
358); durch Zersetzung von AsCl, mit méglichst wenig H,O (Wal- 
lace 1. c.). Ziahe, briiunliche, an der Luft rauchende Masse; bei 
Zersetzung von AsCl, mt H,O kleine, sternformig oder prehnitartig 
gruppirte Krystallnadeln von AsOC1-+-H,0, die vielleicht As(OH),Cl 
sind. Durch Erhitzen zerfallt AsOCl in sich verfliichtigendes AsCl, 
und in einen bei der T., bei welcher As,O, fliichtig ist, entstehenden, 
harten, glasigen Riickstand von As,O,Cl, der wohl AsOCl +- As,O, 
ist. Die Lsg. von AsCl, in HCl mit festem NH,Cl zusammengebracht, 
gibt nach dem Krystallisiren des NH,Cl-Ueberschusses weisse Krystall- 
nadeln, die tiber H,SO, getrocknet AsOCI,2NH,Cl sind (Wallace l. c.). 


Arsentribromid. 
Dreifach-Bromarsen. Arsenbromid. 
AsBr,; MG. 314,18; 100 Thle. enthalten 23,84 As, 76,16 Br. 


Entsteht bei der direkten Vereinigung der beiden Klemente unter 
Feuererscheinung und nachfolgendem Abdestilliren des AsBr, vom iiber- 
schiissigen As (Serullas, A. ch. 38. 319); durch Hinwirkung von 
As auf ein Gemenge von | Thl. Br und 2 Thin, CS, und Verdunsten 
der filtr. Lsg. (Nicklés, Journ. Pharm. [3] 41. 142). Zerfliessliche, 
farblose Prismen (Nicklés); SG. 3,66 (Bédecker); 8S. 20 bis 25°; 
—Gied. 220°; unzersetzt fliichtig; raucht nur wenig an der Luft. Wird 
durch wenig H,O in AsOBr, durch viel H,O in As,O, und HBr zersetat 
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(Serullas 1. ¢.). Verbindet sich mit Bromalkalien zu wenig bestin- 
digen, kryst. Verbindungen (Nicklés 1. c.). Beim Einleiten von NH, 
in eine Lsg. von AsBr, in Benzol bildet sich AsBr, ~- 3NH, (Besson, 
G. vr. 110. 1258); 2AsBr, + 7NH, (Landau, Inaug.-Diss. Berlin 1888); 
mit substituirten Ammoniaken vereinigt es sich zu AsBr, + 4NH,R und 
AsBr,-+4NH.R,, AsBr, + 3NH,R, AsBr, +3NHR, und AsBr, + 3NR,, 
in denen R ein Alkyl oder Phenyl ist (Landau 1. c.). Durch As,O, 
wird AsOBr gebildet (Wallace, Phil. Mag. [4] 17. 261). 


Arsenylbromid. 


AsOBr; MG. 170,62; 100 Thle. enthalten 43,90 As, 9,35 O, 
46,75 Br. 


Beim Lésen von As,O, in geschmolzenem AsBr, entstehen AsOBr 
als weiche, salbenartige, dunkle Masse und angeblich 2AsBr,, 3As,0. 
als spezifisch schwerere Substanz. Durch Liésen von AsBr, in wisseriger 
HBr in der Kilte und Konzentriren der Lsg. iiber H,SO, bilden sich 
weisse, glinzende Kryst. von AsOBr + 112H,O und angeblich 2 AsOBr 
+. 3As,0,-+12H,0 (Wallace lL. c.). 


Arsenbijodid. 


AsJ, oder As,J,; MG. 655,96; 100 Thle. enthalten 22,84 As, 
tol BAM 


Entsteht durch Einwirkung von As auf in CS, gelistes AsJ, 
bei 150°; auch durch Erhitzen von 1 At. As mit 2 At. J im ge- 
schlossenen Rohre auf 230°. Dunkel kirschrothe, strahlig krystallinische 
Masse; aus OS, kryst. lange Nadeln, auch messbare Kryst.; lésl. in 
CS,, Alk., Ae., CHCL,; leicht oxydirbar; die Lsgn. noch unbestiindiger 
als die feste Verbindung; durch H,O wird es in der Kiilte allmihlich, 
in der Wiirme sofort unter Schwiirzung zersetzt nach: 3AsJ,—= As + 
2AsJ, (Bamberger und Philipp, B. 14. 2643). 


Arsentrijodid. 
AsJ,; MG. 454,52; 100 Thle. enthalten 16,48 As, 83,52 J. 


Bildung und Darstellung. Durch Zusammenschmelzen der 
beiden Elemente in passenden Gew.-Verhiltnissen unter betriichtlicher 
Wirmeentwickelung (Plisson, A. ch. 39. 265; P. A. 14. 608); bei 
Anwendung von 1 At. As und 5 At. J entsteht dieselbe Verbindung, 
wurde aber von Thomson (Ann. Phil. 4. 171) filschlich fiir AsJ, 
gehalten; durch Sublimation oder Dest. von 1 At. As und 3 At. J 
(Plisson |. c.; Serullas und Hottot, Journ. Pharm. 14. 49, 163, 
165, 598; Bette, A. 33. 349). Durch Einwirkung von As auf in 
H,0 vertheiltes J, bis das freie J verschwunden ist, Filtriren vom 
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tiberschtissigen As und Krystallisiren der Lsg. (Plisson J. ¢.); aus As 
und in Ae. geléstem J (Wiggers; Priv.-Mitth. an Otto); aus As und 
in CS, geléstem J (Nickles, C. r. 48. 837); aus As,S, und in CS, 
geléstem J nach: As,S,-+ 6J—=2AsJ,+38 (Schneider, J. pr. [2] 
36. 498); durch Einleiten von AsH, in alkoholische J-Lsg. (Meurer, 
A. P. [2] 52. 1); durch Einwirkung von HJ auf AsCl, (Hautefeuille, 
BR Ap2 Ge 198): 


EKigenschaften. Sublimirt in ziegelrothen, glinzenden Blitt- 
chen; aus Alk., besonders aus Ae. kryst. es in schénen, rhomboédrischen 
Kryst. (Friedlander, Zeitschr. f. Kryst. 3. 214); das mit wisseriger 
J-Lsg. dargestellte ist gewéhnlich As,O,-haltig; durch Schmelzen er- 
halten eine ziegelrothe Masse mit krystallinischem Bruch (Plisson), 
rothbraune Masse, auf dem Bruch violett (Bette). SG. 4,39 (Bédecker); 
schmilzt beim Erhitzen und verfliichtigt sich in gelben Dimpfen, die beim 
Abkiihlen krystallisiren; D. 16,1, berechnet 15,795 (Wurtz, Dictionnaire 
de chim. 1868; Bd. 3, 463); geruchlos (Plisson), von metallischem Ge- 
schmack (Thomson); in Alk., Ae., CS, ohne Veriinderung lésl. Beim 
Sublimiren wird nur sehr wenig, bei raschem Erhitzen auf 138° etwas 
mehr zersetzt (Plisson, Thomson); durch viel H,O wird es vollstindig 
gelést; von wenig H,O unter Bildung von HJ und unldsl., in diinnen, 
perlmutterglinzenden Blittchen kryst. 2AsOJ + 3As,0,-+ 12H,0, die 
tiber H,SO, das H,O verlieren, zersetzt (Wallace, Phil. Mag. [4] 17. 
122). NH, wird anfangs nur langsam absorbirt, verwandelt es aber 
weiterhin in eine weisse Masse AsJ,-+-4NH,, die durch mehr NH, 
unter Bildung von AsJ,-+12NH, gelb wird (Besson, C. r. 110. 1258). 
Durch Einwirkung von J auf As,S, und nachfolgende Dest. bildet sich 
2AsJ,,5J, als in CS, lésl. krystallinische Masse vom §. 72°, die an 
der Luft alles J verliert; durch Zusammenschmelzen von As,O, und 
As,8, mit J entsteht eine undeutlch kryst., luftbestindige Masse von 
3(AsJ,,As,0,) + 2As,8,, die beim Erwirmen ohne zu _ schmelzen 
AsJ,, dann As,O,, zuletzt As,S, abgibt (Schneider, J. pr. [2] 
36. 498). Mit Alkalijodiden bildet es unbestiindige Verbindungen 
(Nicklés 1. ¢.). 


Arsenpentajodid. 
AsJ;. 


Entsteht wahrscheinlich beim Erhitzen von 1 Thl. As mit 
7 Thin. J auf 190°; der Riickstand enthilt 639 bis 641 Thle. J, 
statt berechnet 635; beim Umkrystallisiren aus CS, werden nur Kryst. 
yon AsJ, erhalten; wenn AsJ, gebildet wird, ist es jedenfalls sehr zer- 
setzlich' (Sloane, Ch. N. 46. 194). 


Arsenoxyjodid ist im freien Zustand nicht bekannt; nur die 
Verbindung 2AsOJ+3As,0,+12H,O (Wallace I. ¢.); vergl. bei 
AsJ,. 
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Arsentrifluorid. 
AsFl,; MG. 132,08; 100 Thle. enthalten 56,71 As, 43,29 FI. 


Bildung. Bei der Dest. von As,O, mit Flussspath und H,SO, 
(Unverdorben, P. A. 7. 316); beim Erhitzten von AsBr, mit NH,FI 
(Mac Ivor, Ch. N. 32. 222). 


Higenschaften. Farblose, bewegliche, an der Luft stark 
rauchende Fliiss.; SG. 2,73 (Unverdorben, Mac Ivor); 2,734 (Mois- 
san, C. r. 99. 874); wird bei —8,5° zur krystallinischen Masse (Mois- 
san, A. ch. [6] 19. 280); Sied. 63° (Unverdorben), 63 bis 66° (Mac 
Ivor), bei gewéhnlicher T.s chon sehr fliichtig, unter starker T.-Erniedri- 
gung wie Ae.; bewirkt auf die Haut gebracht Entziindung und _bés- 
artige Hiterung; der Dampf wirkt ebenso (Dumas, A. ch. 31. 434). 

Wird von H,O sofort zersetzt (Moissan, C. r. 99. 874); mischt 
sich unter geringer T.-Erhéhung mit H,O zur klaren Fliiss., die Sn, 
Zn kaum angreift, in Glasgefiissen unter Lsg. von SiO, As,O, aus- 
scheidet (Unverdorben); gibt mit Br unter geringer T.-Erhéhung ein 
kryst. Produkt; lést J mit purpurrother Farbe (Moissan); verbindet 
sich mit NH, (Unverdorben), gibt damit 2 AsFl,.5 NH, (Besson, C. r. 
140. 1258); in einer Glasréhre zur Dunkelrothglut erh., zerfallt es nach : 
4 AsFl, -+- 3810, = As,O,-+ 3SiFl, (Moissan); greift trocken bei ge- 
wohnlicher T. Glas nicht an, nur bei Zutritt von Feuchtigkeit; wirkt 
auch auf CaCO,, Sn, Zn fast nicht em (Unverdorben). Mit Alk., Ae., 
schwieriger mit fliichtigen und fetten Oelen unter theilweiser Zersetzung 
mischbar (Unverdorben), 


Arsenpentafluorid Askl, ist in freiem Zustande nicht bekannt; 
durch Auflésen von HK,AsO, in iiberschiissiger HF! entsteht gut kryst. 
AsF1,.KF1-- 42H,O; aus diesem entsteht durch Zusatz von HFI und 
KFI AsFl,.2KF1—+ H,O; beim Erhitzen unter Abgabe von H,O und 
HF! zersetzlich (Marignac, A. 145, 249). 

Arsenoxyfluorid AsOFl, entsteht in Verbindung mit KF] beim Liésen 
von HK,AsO, im wenig HF; Formel AsOFI], +-KF1-+ H,0O; durch 
wiederholtes Hindampfen eimer Lsg. von AsFl,.2KF1—-H,O entsteht 
AsOFI,.2KFI 4- AsFl,.2KF1—-3H,O; beide Verbindungen sind kryst., 
werden beim LHrhitzen unter Abgabe von H,O und HEF! zersetzt 
(Marignac l. c.). 


Arsen und Schwefel. 


_ Die beiden Elemente vereinigen sich in mindestens drei Verhiilt- 
nissen; As,S, und As,S, entsprechen den O-Verbindungen und besitzen 
wie diese die Higenschaften von Siureanhydriden, geben Sulfosalze ; 
die S-irmste Verbindung As,S, entspricht keiner O-Verbindung; gibt 
nur wenig charakterisirte Sulfosalze; tiberhaupt keine (Nilson, J. pr. 


[2] 14. 167). 
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Arsenbisulfid. 


Zweifach-Schwefelarsen. Rothes Schwefelarsen. 
Rothes Rauschgelb. Realgar. Sandarach. Rubin- 
schwefel. Arsenikrubin. Unterarseniges Sulfid. 


As,S,; MG. 213,76; 100 Thle. enthalten 70,08 As, 29,92 8. 


Geschichtliches. Realgar und Auripigment (siche As,S,) waren 
unter den Namen Sandarach und Arsenik schon den Alten bekannt, 
wurden aber nicht von einander unterschieden; Sandarach findet sich 
bei Aristoteles, im 4. Jahrh. v. Chr., Arsenik bei seinem Schiiler Theo- 
phrastos erwiihnt. Die Veriinderung dieser Kérper beim Erhitzen an 
der Luft, die Bildung von As,O,, war Dioscorides im 1. Jahrh. n. Chr. 
bekannt; doch sind weder bei ihm, noch bei Plinius die giftigen Higen- 
schaften des As,O, erwihnt; letzterer bezeichnete As,S, schon als auri- 
pigmentum; unterschieden: wurden die beiden Sulfide von Geber im 
8. und Avicenna im 11. Jahrh. (Kopp, Gesch. Bd. 4. 89). 


Vorkommen. Natiirlich als Realgar in rubinrothen, monoklinen 
Kryst., durchscheinend bis ‘durchsichtig; SG. 3,5 bis 3,6. 


Bildung und Darstellung. Durch Zusammenschmelzen von 
As und 5 in passenden Mengen; bei Ueberschuss von As entsteht eine 
korallenrothe, kryst. Masse, die von Realgar total verschieden ist (Gélis, 
C. r. 76. 1205); durch Erhitzen von As,O, mit S (Berzelius, Schw. 
34, 36; P. A. 7. 1, 187) nach: As,O,-+75S=—=2As8, + 380,, bei 
Ueberschuss von As,O, nach: 3As,S, + 2As,0, = 14As + 680, (Nil- 
son l.c.). Es wird nur durch wiederholtes Hin- und Zuriicksublimiren 
im CO,-Strome reines As,S, erhalten (Nilson). Entsteht auch durch 
Zusammenschmelzen von As,S, mit As (Thénard, A. ch. 59. 284); 
durch Erhitzen von As,S, mit einer Lse. von HNaCO, im geschlossenen 
Rohre auf 150° (Senarmont, A. ch. [3] 82. 129); durch Gliihen von 
As,S, mit Na,CO, (Senarmont) entsteht es nicht (Nilson); durch 
Eintragen von As,S, in kochende Lsg. von Alkalikarbonat nach einer 
komplizirten Reaktion, in der Sulfarsenit, Sulfarseniat, Arseniat und ein 
As, O und § enthaltender Kérper entstehen, ganz rein, als krystallin. 
Pulver (Nilson). Wird im Grossen durch Dest. von Schwefelkies mit 
Arsenkies gewonnen (Rothes Arsenikglas). 


Higenschaften. Morgenroth bis hyacinthroth, oft durchscheinend, 
stets krystallinisch; bei Gehalt an hdheren Sulfiden, As,O, oder As 
stets glasig, amorph (Nilson); das kiiufliche rothe As-Glas ist stets 
ein solches Gemenge vom SG. 2,30 bis 3,32 (Hausmann, A. 74. 188; 
Buchner, Fr. 10. 308); das nach Senarmont (1. ¢) dargestellte 
bildet deutliche, bis 0,25 mm lange Kryst.; zerrieben ein pomeranzen- 
gelbes Pulver, beim Erhitzen sich jedesmal rothbraun firbend; SG. 3,5444 
(Karsten); leicht schmelzbar, leichter als As,S,; krystallinisch erstarrend 
(Magnus). 

Wird beim Erhitzen im H-Strome zu As reduzirt (Nilson), beim 
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Erhitzen an der Luft zersetzt nach: 6As,5, -+- 60 —4As,8, + As,0,; 
dies ist der Grund des As,O,-Gehaltes im natiirlichen Realgar (Nilson); 
in hdherer T. sich entziindend, verbrennt es mit blauer Flamme zu 
As,O, und SO, (Regnault, A. ch. 62. 384). Mit Wasserdampf durch ein 
gliihendes Rohr geleitet, gibt es H,S, As,O, und As,S, (Regnault). Erh. 
H,SO, oxydirt es zu As,O, und SO,; erh. HNO, zu H,AsO, und H,S0,; 
mit Salpeter lebhaft verpuffend (Regnault); das sogen. griechische 
Weissfeuer ist ein Gemenge von 24 Thin. Salpeter, 7 Thin. 5 und 
2 ThIn. Realgar. Durch Kochen mit KOH-Lsg. in sich lésendes As,S, 
und angebliches Sechstel-Schwefelarsen zerfallend (Berzelius); zerfallt 
beim Kochen mit Alkali nach: 3 As,5, = As, + 2As,8, (Nilson); gibt 
im geschlossenen Rohr mit NaOH As,0,S,-+ 3Na,0-+ 24H,0, das 


vielleicht das Na-Salz von (HS), —As<?>As(OH) 3 ist (Geuther, 


A. 240. 208). Setzt sich mit Na,S im geschlossenen Rohre nach: 
5 As,S, + 6Na,S = 6As-+4Na,AsS, um (Geuther, 1. c.). Von 
Berzelius (Il. c.) wurden durch Zusammenschmelzen von Realgar mit 
Sulfiden, von Sulfarseniten mit As, durch Kochen von As,S, mit miassig 
konz. Lsgn. von Na,CO, und K,CO,, sowie durch Fallen der so 
entstehenden Lsgn. mit Schwermetallsalz-Lsgn. die Salze As,S,.R,S, 
As,8,.2R,8, As,S,.3R,5 als rothe oder rothbraune, in H,O wlosl. 
oder unlésl. Massen erhalten; dieselben sind nach Nilson (I. c.) keine 
Salze, sondern nur Gemenge. 
As=S 
Die Konstitution des As,S, muss durch | ausgedriickt 
As=S 


werden. 


Anwendung. Friiher, jetzt kaum mehr als Malerfarbe. 


Arsentrisulfid. 


Gelbes Schwefelarsen. Auripigment. Operment. 
RNauschgelb. Risigallum. Arseniges Sulfid von Berzelius. 
Sulfarsenige Siiure von Graham. 


As,5,; MG. 245,14; 100 Thle. enthalten 60,96 As, 39,04 8, 
Geschichtliches siehe bei As,§,,. 


Vorkommen. Natiirlich als monoklines Auripigment vom SG. 
3,46; in der Form von Sulfarseniten neben Sulfantimoniten in den 
Fahlerzen, Rothgiiltigerzen. 


Bildung und Darstellung. Beim Zusammenschmelzen von As 
und 5 in passenden Mengen; das im Handel vorkommende, durch Sub- 
limation von As,O, mit S auf den As-Hiitten dargestellte Operment, 
auch gelbes Arsenikglas genannt, ist ein der Hauptsache nach aus 
As,05 und wenig As,S, bestehendes Gemenge; enthalt oft nur 2,7 
bis. 6,4 *o As.S,, ist deshalb ausserordentlich giftig (Hausmann, A. 
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(4. 199; Buchner, Fr. 10. 308); durch kochendes H,0 kann ihm 
As,O, entzogen werden (Guibourt, Journ. Chim. méd. 2. 55). Durch 
Fallung einer mit einer Mineralsiiure versetzten Lsg. von As,O,, Arse- 
mien oder AsCl, mit H,S als amorpher Kérper; durch Lisen des amorphen 
m einer Lsg. von Na,CO, bis zur Sittigung und lingeres Erhitzen 
auf 70° bis 80° scheidet sich kryst. As,S, ab (Nilson, J. pr. [2] 14. 
169); aus neutralen Lsgn. fallt H,S kein As,S,, die Fliiss. fiirbt sich 
nur gelb, gibt aber auf Zusatz besonders von HCl entweder sofort oder 
beim miissigen Erwiirmen einen Niederschlag von <As,S,. 


Higenschaften. Kryst. citronengelb bis pomeranzengelb, perl- 
elanzend, durchscheinend, als Pulver citronengelb; amorphes ei- bis 
pomeranzengelb; leicht schmelzbar zur rubinrothen Fliiss.; beim Er- 
starren amorph, mehr oder weniger roth, hirter werdend, vom SG, 2,76 
(Hausmann, A. 74. 188); bei Luftabschluss unzersetzt fltichtig, Sied. 
tiber 700° (Mitscherlich); bei der Dest. geht anfangs ein S-reicherer, 
spaterhin ein As-reicherer Kérper tiber (Berzelius 1. ¢.). In Alkalien, 
Alkalisulfiden und Karbonaten lésl. unter Bildung von Sulfarseniten 
As(SR),, As,S(SR), und AsS(SR), von denen As(SR), durch Lésen von 
As,S, in Sulfhydraten, As,S(SR), und AsS(SR) durch Lésen in Sulfiden 
entstehen; die Salze mit den Alkalien und Erdalkalien sind in H,O 
lésl., durch Wechselzersetzung mit Salzen der Schwermetalle entstehen 
aus ihnen die unldsl. Salze dieser; die Abscheidung der freien Sulfo- 
siuren As(SH),, As,S(SH), und AsS(SH) gelingt nicht, da sich beim 
Zerlegen der Salze As,S, und 3,2 resp. 1 Mol. H,S bilden (Berzelius 
|. ¢.); aus den Salzen As,S(SR), entstehen durch H,O As-reichere Ver- 
bindungen: As,R,S,, As,R,8,, und As,.R,S,, (Nilson 1. c.). 

Durch H wird aus einem Gemenge von As,S, und Alkalikarbonat 
As neben einem Sulfarsenit gebildet (Berzelius). H,O zersetzt beim 
Kochen nur dusserst wenig As,S, unter Entwickelung von H,S und 
Bildung von sich lésender As,O,, Anwesenheit von HCl oder H,SO, 
beférdert die Zersetzung (Decourdemanche, Journ. Chim. méd. 3. 229); 
unter 35° findet keine Kinwirkung statt, Anwesenheit von CO, wirkt ihr 
entgegen; die Menge des zersetzten As,S, betrigt je nach T. und Dauer 
des Erhitzens 5 bis 8°%o (Wand, A. P. [3] 3. 296; auch Field, Ch. N. 3. 
114). In Cl-Gas erfolgt rasch Bildung von AsCl, und SCI, (Rose, 
P. A. 42. 536). Von konz. HCl wird es beim Kochen fast nicht ver- 
indert (Gmelin). H,SO, wirkt heftiger als auf As,S, unter Bildung 
von As,O, und SO, (Rose); beim Schmelzen mit HKSO, entstehen 
SO,, K,AsO, und K,SO,. Rauchende HNO, wirkt iusserst heftig, fein 
vertheiltes As,S, verpufft damit (Proust, Scher. Journ. 9. 287). Ver- 
einigt sich mit AsJ, durch Zusammenschmelzen von J und Realgar zur 
yolliig amorphen, glasigen, rubinrothen bis rothbraunen Masse, vom 8. 
iiber 100°; durch hdhere T. wird die Verbindung zersetzt (Schneider, 
J. pr. [2] 34. 505). Beim Leiten von dampfférmigem As,S, tiber ein 
Gemenge von Kohle und K,CO, oder CaO erfolgt Zersetzung wie durch 
H (Liebig). Mit KCN erh. entsteht KSCN und alles As sublimirt als 
solches (Fresenius); es sublimirt nur theilweise (Rose, Ph. Centralbl. 
1858. 593). Von Alkalien, NH,, (NH,),CO, wird es in RAsO, und 
RAsS, zersetzt; beim Kochen tritt theilweise Zersetzung des Sulfosalzes 
ein; Siuren fallen aus dem Gemenge der beiden Salze wieder As,S, 
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vollstandig. Dampfférmiges As,S, iiber glithenden CaO geleitet gibt 
As, CaS, wenig CaSO,, viel Ca,As,0,, weiterhin Ca,As,0,; MgO wirkt 
so gut wie nicht ein (Simon, P. A. 40. 411 und 437). Gliihende 
Metalle, wie Ag, Fe und andere, entziehen S und geben Sulfid und 
Arsenid. Die Lsg. von As,8, in KOH gibt mit Lsgn. von Pb, Ag und 
anderen Metallen gekocht Metallsulfide und in Lsg. gehende As,O, 
resp. H,AsO,. 


Anwendung. Gelegentlich noch als Anstrichfarbe. 


Arsenpentasulfid. 


Arsensupersulfid. Arsenpersulfid. Sulfarseniksaiure 
von Graham. 


A,8;; MG. 309,70; 100 Thle. enthalten 48,37 As, 51,63 5. 


Bildung und Darstellung. Durch Zusammenschmelzen der 
Elemente in passenden Verhiiltnissen; das mit tiberschiissigem 5 er- 
haltene Produkt kann durch Ausziehen mit CS, vom unverbundenen 
S befreit werden, der darin unlésl. Riickstand ist ziemlich reines As,S.; 
oder es wird durch Lésen in NH, und Filtriren vom ungelést blei- 
benden § getrennt und das As,S, mit einer Siiure aus der Lsg. gefallt; 
beim Erhitzen dest. zuerst der iiberschiissige S ab, der Riickstand ist 
As,8;, das in héherer T. in As,S, +S, zerfillt (Gélis, C. r. 76. 1205). 
Durch Siattigen von freier H,AsO, (Berzelius) mit H,S erfolgt unter 
anfinglicher Triibung der Fliiss. beim Erwirmen auf 60 bis 70° nicht 
Fallung von As,8,;, sondern von As,S,-+8, (Rose; Ludwig, P. A. 
107. 186); freie H,AsO, verhilt sich gegen H,S je nach den Um- 
stiinden ganz verschieden, bildet in der Wirme mit H,S behandelt 
nach 4H,AsO,-++-4H,S = As,O,+10H,O+48 und As,O,+6H,S= 
2 As.S, + 6H,O in Folge Reduktion zuerst As,O,, und aus diesem As,S, 
(Wackenroder). Bei méglichst niedriger T. und Anwesenheit von 
viel HCl fallt ein rascher Strom von H,S viel As,S; neben wenig 
As,S, und §,; dagegen entsteht um so mehr As,S,, je héher die T., je 
weniger HCl zugegen und je weniger H,S eingeleitet wird (Brauner 
und Tomicek, M. 8. 607). Aus einer mit viel HCl angesiiuerten 
Lsg. eines Alkaliarseniats wird durch H,S bei gewéhnlicher T. nach 
langerem Stehen in einer fest verschlossenen Flasche ein rein citronen- 
gelber Niederschlag erhalten, der As,S; mit wenig aus dem H,S her- 
riihrendem 5 ist, an OS, keinen S abgibt, in starkem NH, ohne Ab- 
scheidung von § lusl. ist, dessen Lsg. nicht die Reaktionen des As,O,, 
sondern der H,AsO, gibt (Mac Cay, Ch. N. 54, 287). Durch Siittigen 
von Alkaliarseniaten mit H,S und Zersetzung der gebildeten Sulfarse- 
nate mit HCl (Berzelius; Fuchs, Fr. 1. 189); auch durch Erwiirmen 
von As,S, mit Na,S und §, und nachherige Fallune mit Sauren. 


Ee igenschaf ten. Citronengelbes Pulver, lichter als As,S,; schmilzt 
schwieriger als §; nach dem Schmelzen dunkler, etwas réthlich gefarbt; 
ohne Veriinderung sublimirbar; unlésl. in H,O; gibt an kochenden Alk. 
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etwas S ab (Berzelius). Lost sich mit Leichtigkeit in Alkalien, NED 
Alkalisulfiden; die Lsgn. in Sulfiden enthalten nur ausnahmsweise 
Orthosulfarseniate AsS(SR),, aus denen durch Siuren die freie Sulfo- 
sdure AsS(SH), abscheidbar ist, durch Kochen mit H,O in As,S,-+ H,0 
tibergehend (Nilson, J. pr. [2] 14. 171); auch Salze der Pyro- und 
Metasiure, As,8,(SR), und AsS,(SR), sind bekannt (Berzelius); sie 
entstehen beim Liésen von As,S, in erwiirmtem HKS oder K,8, durch 
Sattigen wss. Lsgn. von Arseniaten mit H,S, durch Zusammen- 
schmelzen von As,S, mit Alkalihydroxyden oder Karbonaten, die Salze 
der Schwermetalle durch Wechselzersetzung (Berzelius); gewdhnlich 
bilden sich beim Lésen in Sulfiden basische Salze: 2.As,8,-+-5R,S 
oder 3As,S;-+5R,S (Nilson 1. c.). Die Lsgn. in Alkalien und NH, 
enthalten nicht Arseniate und Sulfarseniate, wie Berzelius auch Eckert 
(Vierteljahrsschr. Pharm. 13. 357) annahm, sondern die Verbindungen 
R,AsS, und R,AsO,S entstanden nach: As,S,-+-6NH,(OH)= AsS(SNH,), 
+ AsS(ONH,), + 8H,O oder 2As,8;-+6NH,(OH) = 3 AsS,(SNH,) + 
AsS(ONH,), + 3H,0 (Mac Cay, Ch. Z. 15. 476); die Lsg. in NH, scheidet 
nach einiger Zeit S ab (Fliickiger, Vierteljahrsschr. Pharm. 12. 330), 
der von = Zersetzung der H,AsO,5 in H,AsO,-+-S herrtihrt (Mac 
Gay le.). 


Arsenoxysulfid. 


Schwefelarsensiiure. 
= 4 
As,0,8,. 


Nicht als Anhydrid oder Saiure AsOS(OH), sondern nur als K-Salz 
bekannt. Entsteht beim Einleiten eines raschen Stromes von H,S durch 
eine kalt ges. Lsg. von HK,AsO,, wobei zuerst Abscheidung von etwas 
As,S, erfolgt; die filtr. Fliiss. gibt beim Emdampfen im Vakuum farb- 
lose Kryst. von AsOS(OK) +- H,O; verliert bei 170° H,O, schmilzt in 
hoherer T., gibt zuerst As,S,, weiterhin As; wlésl. in H,O, beim Kochen 
damit zersetzlich unter Bildung von H,S und § (Bouquet und Cloéz, 
A. ch. [8] 13. 44). Auf Zusatz grosser Mengen von HCl oder H,SO, 
bleibt die Lsg. liingere Zeit klar; gibt mit H,S nicht sofort emen 
Niederschlag; beim Kochen wird ohne Entwickelung von H,5 8 ab- 
geschieden (Mac Cay, Fr. 27, 6382); Pb-Salz weisser, bald schwarz 
werdender Niederschlag (Bouquet und Cloéz); Cu-Salze fillen die 
Lsg. nicht, AgNO, gibt einen schwarzen, Ag, As und 5 enthaltenden 
Niederschlag, HgCl, einen gelbweissen Niederschlag (Mac Cay l. ¢.). 


AsSBr-+ SBr, bildet sich beim Auflésen von As in SBr, und 


Abkiihlen auf —18° in der Form dunkelrother Kryst. (Hannay, Soe. 
33. 284). 


Arsen und Phosphor. 


AsP ensteht beim Erhitzen gleicher Theile der Elemente bis zur 
dunklen Rothglut als braunschwarzes Sublimat yon schwarzem, musche- 
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ligem, metallischem Bruche; beim Erhitzen unter Bildung von P,O, 
und As,O, verbrennend (Landgrebe, Schw. 60, 184). Durch Zu- 
sammenschmelzen von P und As unter H,O, oder Kochen der beiden 
Elemente, auch von P und As,O, unter H,O als schwarze, glinzende, 
an der Luft oxydable Masse (Pelletier); letztere wahrscheinlich nur 
ein Gemenge (Landgrebe). Bei der Einwirkung von AsH, auf PCl, 
in der Kalte (Janowsky, B. 6. 216), auch von AsCl, auf PH, 
(Janowsky, ib. 1636), wobei Erwirmen zu vermeiden, da PAs mit 
HCl schon iiber 20° fliichtig ist. Hellrothbraunes, nach dem Trocknen 
dunkleres, glanzloses Pulver; bei Luftabschluss erh. sublimirt zuerst 
P, dann As; an der Luft zu As,O, und P,O, verbrennend; durch H,O 
zersetzlich; in Alk., Ae., CHCL, unlésl., in CS, wlisl., wird von HCl 
und H,SO, bei gewoéhnlicher T. nicht angegriffen; konz. HNO, oxydirt 
es unter Feuererscheinung, verd. ohne dieselbe zu H,PO, und H,AsO,; 
KOH, NH,, Ba(OH), zersetzen es schon in der Kilte, leichter noch 
beim Erwirmen unter Bildung von PH,, AsH,, HPO,, As,O, und As. 

As,P,0, entsteht aus dem vorigen durch Behandeln mit H,O; die 
ausgegeschiedene, flockige Verbindung wird durch Sauren nicht zer- 
setzt; Alkalen scheiden As ab; bei 100°, rascher bei 250° erfolgt Zer- 
setzung (Janovsky 1. c.). 


yon Sommaruga. 


Antimon. 


Spiessglanzmetall. Regulus Antimonii. Stibium. 


Sb; AG. 119,60; MG. in hohen Tn. grisser als Sb,, 
kleiner als Sb,. W. 3 und 5 


Geschichtliches. Das natiirlich vorkommende Schwefelantimon 
war schon in den altesten Zeiten bekannt und wird sein Gebrauch als 
Kosmeticum im Alten Testamente mehrfach erwihnt; bei Dioscorides 
als otivu.t, bei Plinius als stibium bezeichnet. Gegenstinde aus metalli- 
schem Sb sind mehrfach in prihistorischen Gribern gefunden worden. 
In der lateinischen Uebersetzung Gebers wird zuerst der Name Anti- 
monium gebraucht. Hine Art Monographie des Sb verfasste Basilius 
Valentinus in seinem Triumphwagen des Antimonii (1460); hier findet 
sich zuerst der Name Spiessglanz und auch die erste bestimmte Vor- 
schrift zur Darstellung des Metalles. Sb-Praparate wurden im Mittel- 
alter vielfach medizinisch angewendet, wenn auch nicht immer zum 


Vortheile der damit Behandelten (Kopp, Gesch. 4. 100 ff.). 


Vorkommen. Als gediegenes Sb selten; in neuester Zeit in 
grosser Menge und sehr rein in Queensland, Neu-Siid-Wales (Mac 
Ivor, Ch. N. 57. 1088); Valentinit und Senarmontit Sb,O,; als Antimon- 
ocker Sb,0,; als Antimonit oder Grauspiessglanz Sb,S,, das hiufigst 
vorkommende und fiir die Gewinnung wichtigste Mineral; als Antimon- 
blende Sb,0,,2Sb,5,; in der Form von Sulfosalzen mit Pb als Zinckenit, 
Jamesonit, Plagionit, Heteromorphit, Boulangerit; mit Cu als Wolfs- 
bergit; mit Pb und Cu als Bournonit; mit Ag als Stephanit, Roth- 
giiltigerz, Miargyrit; Sulfosalze von As,S, und Sb,S, mit Zn, Pb, 
Cu, Ag, Hg sind die Fahlerze; als Allemontit SbAs,; + als Antimonsilber 
oder Diskrasit ; als Katimonnickel oder Breithauptit. In Mineralwiissern 
und den sich daraus bildenden Absitzen und Ockern; in verschiedenen 
Steinkohlen, im Basalt vom Kaiserstuhl; im Meerwasser (vergl. Gmelin, 


SAM. co ao): 


Darstellung. Im Grossen wird durch Erhitzen der gepochten 
Erze das darin enthaltene Sb,S, zum Schmelzen gebracht und von der 
obenauf schwimmenden Gangart mechanisch getrennt, sogen. Saiger- 
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arbeit; das Produkt, das Antimonium crudum, wird entweder durch 
Zusammenschmelzen mit Fe zersetzt, Niederschlagsarbeit, oder 
durch Résten entschwefelt und das gebildete Oxyd mit Kohle reduzirt, 
Roéstarbeit. 

a) Niederschlagsarbeit. In gut bedeckten Tiegeln werden 
177 Thle. Sb,S, mit 82 Thln. weichem Fe, Hisenfeile oder Nigeln 
zum heftigen Gliihen erh. und dabei nach: Sb,S, + 3Fe = Sb, + 3FeS 
am Boden der Tiegel sich ansammelndes Sb und darauf schwimmendes 
FeS erhalten. Das Fe entzieht den S schon in schwacher Gliihhitze; 
das FeS kommt aber bei dieser T. nicht zum Schmelzen; wird die T. 
bis zum Schmelzen des FeS gesteigert, so verbrennt betrichtlich viel 
Sb. Durch Zusatz von K,CO,, Na,CO,, auch NaNO, wird eine leichter 
fliiss. Schlacke von FeS + R,S erhalten, dadurch die Ausbeute erhéht. 
Nach Berthier (A. ch. 22. 239; 25. 379) sind 100 Thle. Sb,S,, 55 
bis 60 Thle. Hammerschlag, 45 Thle. K,CO, und 10 Thle. Kohle die 
besten Verhiiltnisse; das Ausbringen betriigt 69 Thle. Sb von 71,5 im 
Sb,S, enthaltenen; durch das Entweichen der CO, tritt starkes Schiitumen 
und dadurch leicht Verlust an Sb ein; unter ungiinstigeren Verhialt- 
nissen werden nur 50 bis 55°0 gewonnen; durch héheren Fe-Zusatz 
wird Fe-haltiges Sb erhalten; Pb-haltiges Sb,S, gibt ein Pb-haltiges 
Sb (Liebig, A. 22. 62). Auch durch Schmelzen von Sb,S, mit Alkalien 
und Kohle erfolgt theilweise Entschwefelung des Sb,S, nach: 5Sb,8, 
-+ 6K,CO, + 12C =3K,Sb,8, + Sb,-+18CO, und werden von den 
theoretisch ausbringbaren 29,15 °/o Sb 27°/o gewonnen, wenn ein Ge- 
menge von 8 Thin. Sb,S, mit 6 ThlIn. Weinstein im Tiegel fast zum 
Glithen erh. und durch Zusatz von 2 bis 3 Thin. Salpeter zum ruhigen 
Fliessen gebracht werden (Berzelius); 8 Thle. Sb,S, mit 8 Thin. 
Na,CO, und 1 Thl. Kohle geben im Tiegel zum ruhigen Fliessen erh. 
71°%o des enthaltenen Sb, das durch Umschmelzen mit ein Achtel seines 
Gewichtes Salpeter von Cu und Fe zu reinigen ist (Duflos, Br. Arch. 
36. 277; 38. 158); das Ausbringen betriigt nur 66°%o, das Sb enthalt 
alle Verunreinigungen des Sb,S, (Liebig, Mag. Pharm. 35. 120). 


b) Réstarbeit. Im Grossen in Flammiéfen, im Kleinen auf einem 
Réstscherben, wird gepulvertes Sb,S, unter Zusatz von Kohlenpulver 
bei méglichst niedriger T., damit nicht Schmelzung erfolet, unter Luft- 
zutritt und fortwihrendem Umriihren erh., der S dabei als SO, entfernt 
und als Riickstand ein Gemenge von Sb,O,, wenig Sb,O, und etwas 
unveriindertem Sb.S, (Geiger und Reimann, Mag. Pharm. 17. 136), 
die sogen. Antimonasche gewonnen, welche mit der Hilfte ihres 
Gewichtes Weinstein oder mit dem gleichen Gewichte Kohle und der 
Hilfte Pottasche, auch mit Soda getriinktem Kohlenpulver im bedeckten 
Tiegel in schwacher Gltihhitze geschmolzen und in einen Giesspuckel 
ausgegossen wird; das geschmolzene Sb sammelt sich unter der Schlacke 
von Sulfiden an, die nach dem Erstarren mechanisch getrennt wird. 
Da beim Résten durch Verfltichtigung von Sb,O, namhafte Verluste 
cintreten, betriigt das Ausbringen nur ca. 45 °o statt 71,5 %o Sb; das 
Metall ist jedoch reiner als durch die Niederschlagsarbeit gewonnenes. 

c) Durch Extraktion mit HCl. Gepulvertes Antimonerz wird 


in heisse , rohe HCl eingetragen, hierdurch SbCl, gelést, aus der ge- 
* ‘ oy A r 4 oc . 3 5 
klarten Lsg. wird mit Zn oder Fe metallisches Sb gefillt, der gewaschene 
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und getrocknete Niederschlag unter einer Decke von Kohlenstaub zu- 
sammengeschmolzen (Rh. F, Smith, engl. Pat. Ch. C. 1872. 16). 


d) Durch Elektrolyse aller in Na,S lésl. Sb-Verbindungen wird 
bei einer Spannung von 2 bis 2,5 Volts und Anwesenheit von so viel 
Na-Salz oder NaOH, dass fiir je 1 At. S 1 At. Na vorhanden ist, und 
bei Anwendung von Fe-Platten als —Polen, Pb-Platten als -+-Pol je 
nach der Stromdichte pulverférmiges oder in glinzenden Schuppen 
sich ausscheidendes Sb fast quantitativ abgeschieden (Borchers, Ch. 
Leite L021): 

Im kleinen Massstabe gibt das Verfahren von Duflos gute Aus- 
beuten (Liebig, Mag. Pharm. 33. 120); durch Anwendung von Blut- 
laugensalz oder KCN kann dieselbe bis zu 72°o des enthaltenen Sb 
gesteigert werden (Levol, D. 140. 366); im Grossen sind diese Re- 
duktionsmittel wegen des hohen Preises unanwendbar. 


Reinigung des rohen Sb. Das rohe Sb enthilt fast immer 
As, Cu, Fe, auch 8. Diese Metalle kénnen wegen ihrer grésseren Ver- 
wandtschaft zu S durch Umschmelzen von rohem Sb mit etwas Sb,S, 
und trockenem Na,€O,, in leichtfliiss. Sulfide verwandelt und nach dem 
Erstarren durch Abklopfen der Schlacke entfernt werden. Nach Liebig 
(A. 19. 22) erhailt man aus 16 Thin. rohem Sb durch Schmelzen mit 1 Thl. 
Sb,8, und 2 Thin. Na,CO, 15 Thle. reines Sb; ein Pb-Gehalt lisst sich 
auf diese Art nicht entfernen. Fiir die Abhaltung von Kohle muss ge- 
sorgt werden, da sonst As, anstatt in die Schlacke zu gehen, reduzirt und 
dem Sb beigemengt wird (Liebig; Anthon, Repert. 59. 240); durch 
Niederschlagsarbeit gewonnenes Sb bedarf wegen des héheren Fe-Ge- 
haltes auf 16 Thle. Sb 4 Thle. Sb,S, und 4 Thle. Na,CO,; der Ver- 
lust beim Umschmelzen ist grésser; so lange nicht alles Fe in die 
Schlacke tibergegangen ist, lisst sich das As nicht entziehen (Liebig, 
A. 22. 58). Da Sb durch den Zusatz von Sb,5, wieder S-haltig werden 
kann, so ist schliesslich unter Zusatz von Na,CO, und etwas NaNO,, 
auch von Spiessglanzasche (siehe oben) nochmals zu schmelzen. 


Reinigung von As. Sb, welches zur Darstellung therapeutischer 
Priparate dienen soll, muss ganz besonders von den schwer zu ent- 
fernenden Spuren von As befreit werden. Hs gelingt dies nach Liebig 
(A. 19. 22) bei Verwendung von Fe-haltigem Sb durch Schmelzen mit 
Sb,S, und Na,CO, (siehe oben), Trennen der Schlacke vom Regulus 
und zweimaliges Schmelzen desselben mit 1,5, resp. 1 Thl. Na,CO,; 
nach Bensch (A. 63. 273) muss das rohe Sb unbedingt Fe-haltig sein; 
wenn dies nicht der Fall ist, so muss FeS zugesetzt werden, denn 
nur mit diesem zusammen geht As,S, in die Schlacke. Umstindlicher, 
aber absolut sicher ist das von Wohler (A. 5. 20) angegebene, von 
C. Meyer (A. 66. 238) modifizirte Verfahren, As-haltiges Sb durch 
Gliihen mit dem 1,5fachen Gewichte NaNO, und dem halben Gewichte 
Na,CO,, ohne dass die Masse ins Schmelzen kommt, zu Na, AsO, und 
NaSbO, zu oxydiren, das llésl. As-Salz von dem fast unlésl. Sb-Salz 
durch Auswaschen mit H,O zu trennen und das trockene NaSbO, mit 
dem halben Gewichte gereinigten Weinsteins zu reduziren, das K- 
haltige Sb schliesslich durch Behandeln mit H,O unter Entwickelung 
von reinem H rein zu gewinnen; statt NaNO, darf nicht KNO, an- 
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gewendet werden (Meyer I. ¢.). Durch Weinsteim und KNO, aus 
Sb,S, erhaltenes As-haltiges Sb kann durch Schmelzen mit seinem 
halben Gewichte K,CO,, Ausgiessen, Schmelzen dieses Regulus mit 
0,25 KNO,, Ausgiessen, Schmelzen des zweiten Regulus mit 0,33 HSbO,. 
Ausgiessen, und schliessliches Umschmelzen mit 0,33 K,CO, frei von 
As erhalten werden (Martius, Kastn. Arch. 24. 253); auch durch 
Schmelzen von 32 ThlIn. As-haltigem Sb mit 4 ThIn. KNO,, Schmelzen 
der so gewonnenen 30 Thle. Sb mit 3 Thln. KNO,, Schmelzen der 
dabei erhaltenen 27 Thle. Sb mit 2 Thln. KNO, wird véllig As-freies 
Sb erhalten (Buchner, Repert. 44. 246). Durch Reduktion von reinem 
Algarothpulver (siehe SbOCl) mit Kohle und Alkalikarbonat (Artus. 
J. pr. 8. 127); durch Verkohlen von durch wiederholtes Umkryst. 
gereinigtem Brechweinstein, Oxydation der Kohle mit allmahlich zu- 
gesetztem Salpeter, und schliessliche Entfernung des im Sb enthaltenen 
K durch Zusammenschmelzen mit etwas HSbO, (Capitaine, J. pr. 
18. 449); auch durch Gltihen von reiner HSbO, in einem mit Russ 
ausgefiitterten Tiegel (Dexter, ib.) wird ganz reines Sb gewonnen. 


Eigenschaften. Silberweisses, sprédes Metall mit ausgesprochenem 
Metallglanz; langsam erstarrt grobblitterig, krystallinisch, rasch er- 
starrt kornig-blitterig; kryst. in stumpfen Rhomboédern (Breithaupt, 
Schw. 52. 169; Marx, ib. 59. 211; Rose, P. A. 15.454; Elsner, 
J. pr. 20. 71); isomorph mit Te und As; die Kryst. des natiirlich vor- 
kommenden Sb sind Kombinationen mehrerer Gestalten, auch Zwillinge. 
SG. 6,7006 (Karsten), 6,702 (Brisson), 6,712 (Hatchett), 6,715 
bei 16° (Marchand und Scheerer, J. pr. 2¢. 207), 6,725 bis 6,737 
(Hérard, C. r. 107. 420), 6,860 (Bergmann, Opusc. 3. 164); nach 
Schréder (P. A. 106. 226; 107. 113) nur 6,697 im Vakuum; ge- 
gossenes Sb hat SG. 6,641 (Wertheim, P, A. Erg. 2.1); nicht sehr 
hart; sehr spréde, leicht zu pulvern. Der lineare Ausdehnungskoéf- 
fizient bei 40° nach der Rhomboéderaxe 0,00001692, normal zur 
Axe 0,00000882 (Fizeau, C. r. 68. 1125); die kubische Ausdehnung 
beim Erwirmen yon 0 bis 100° ist 0,003161 (Matthiessen, P. A. 
130. 50), 0,0033 (Kopp). 8S. 482° (Dalton); 440° (Hérard 1. ¢.); 
513° (Guyton-Morveau); schmilzt um so leichter, je reimer es ist 
(Capitaine |. c.); beim Erstarren dehnt es sich nicht aus (Marx, 
Schw. 58. 464). Bei starker Rothglut fltichtig; Sied. legt zwischen 
1090 und 1600° (Carnelley und Williams, Ch. N. 39. 286), tiber 
1300° (V. Meyer, B. 20. 497). D. bei 1572° 10,74, bei 1640° 9,78 
gefunden; berechnet fiir Sb, 12,46, fiir Sb, 8,31 (Biltz und V. Meyer, 
B. 22. 725). Die spez. Wiirme 0,0507 (Dulong und Petit), 0,0508 
(Regnault), 0.0523 (Kopp, Spl. 3. 290). Das Wirmeleitungsvermigen 
fiir vertikal gegossene Stangen 21,5, fiir horizontal gegossene 19,2; 
das elektrische Leitungsverméyen 4,29 bei 18,7°; simmtliche Zahlen 
auf Ag—100 bezogen. Ueber das Spectrum vergl. Thalén (A. ch. 
[4] 18. 243) und Ciamician (Wien. Anz. 1880. 138). 

_ Ob ausser dem kryst. Sb auch eine amorphe Modifikation exi- 
stirt, ist nicht gewiss. Wird SbCl, mit so viel H,O versetzt, dass das 
sich ausscheidende Oxychlorid sich eben wieder lést, so wird durch 
Stiicke von Al-Draht unter stiirmischer Entwickelung von reinstem 
SbH, Sb als zartes, sammetschwarzes Pulver, anscheinend amorph ge- 
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fallt (Béttger, Jahrb. phys. Ver. Frankfurt 1878/79. 16). Beim Er- 
hitzen von Sb in einem Strome von N kondensirt sich an den kiilteren 
Theilen des Apparates Sb als ein zartes, graues Pulver, welches aus 


Kleinen , rosenkranzartig aneinander gereihten Ktigelchen besteht, vom 
SG. 6,22, 8. 614° und 98,7°%o Sb enthaltend (Hérard, C. r. 107. 420). 


__ Explosives Sb. Aus einer Lsg. von SbCl, in HCl vom SG. 1,12 
wird durch einen schwachen, galvanischen Strom bei Benutzung von 
Sb als + Pol, von Cu- oder Pt-Draht als —Pol auf diesem silber- 
glinzendes Sb abgeschieden, welches SG. nur 5,78 hat, durch Ritzen mit. 
einem spitzen Kérper zerspringt, unter betrachtlicher Wirmeentwicke- 
lung und Abgabe eines weissen Dampfes explosionsartig zerstiubt 
(Gore, Ch. N. 8. 281; Béttger, J. pr. 73. 484); durch Biegen der 
Elektrode zum Herabfallen gebracht und in einer Schale mit dem Pistill 
kraftig zerrieben, verwandelt sich das pulverférmig abgeschiedene Sb 
unter ziemlich heftiger Detonation und Licht- und Warmeentwickelung 
in kryst. Sb (Anonymus, D. 207. 427). Es enthalt 3 bis 5,8%o SbCl, ; 
auch H, vielleicht in einer dem Graham’schen PdH, ‘hnlichen Form, 
da K,Fe,(CN),. in verd. Lsg. durch den Kérper zu K,Fe(CN), reduzirt. 
wird (Béttger, J. pr. 107. 43); der Gehalt an SbCl, variirt von 6°/o 
bis tiber 20°o (Gore 1. c.); es enthialt keinen occludirten H, sondern 
ist Sb, welches H,O, HCl und 4,8 bis 7,9 °%o SbCl, mechanisch einge- 
schlossen enthilt; die Menge des SbCl, ist um so grésser, je konzen- 
trirter die Lsg., je héher die T. und je geringer die Stromdichte ist 
(Pfeifer, A. 209. 161). Unter H,O von gewoéhnlicher T. zerrieben, 
zerstiiubt es nicht, gibt an H,O auch kein SbCl, ab; unter H,O von 
75° zerspringt es unter starkem Zischen, das H,O nimmt HCl auf und 
SbOCI1 scheidet sich als Triibung aus; trocken auf 200° erh. zerfallt 
es explosionsartig unter Entweichen von SbCl,-Diimpfen (Gore Il. c.). 
Aus SbBr, wird durch Elektrolyse ein iahnlicher, etwas lichter ge- 
farbter, matter und weniger fester Kérper erhalten; SG. 5,44; enthiilt. 
18 bis 20 °%o SbBr,; explodirt fiir sich erh. bei 160°; bei Beriihrung 
mit einem gliihenden Drahte bei 121°, jedoch nur an den Beriihrungs- 
stellen (Gore). Das aus SbJ, erhaltene Sb ist grauschuppig, SG. 5,2 
bis 5,8; enthalt ca. 22°%o HJ und SbJ,; zersetzt sich bei 176°, jedoch 
unter geringerer Wiirmeentwickelung (Gore). 

Das AG. des Sb wurde von Berzelius zu 129, jedenfalls zu hoch 
gefunden; es ist 120,3 (Schneider, P. A. 98. 293); 120,7 (Rose, J. 
pr. 68. 115, 376; Weber, P. A. 98. 455); 122 (Dumas, OC. r. 46. 
951; Dexter, P. A. 100. 568; Kessler, ib. 95. 204; 113. 134); die 
neueren Bestimmungen durch Analyse von SbCl,, SbBr,, SbJ, ergaben 
120 (Cooke, Sill: [8]-45. 41-99; Ch. N. 41. 201); 122 (Kessler, 
B. 12. 1044); die niedrigere Zahl scheint die richtige zu sein; vergl. 
Schneider (J. pr. [2] 22. 1381); aus dem elektrolytischen Aequivalent. 
ergibt es sich zu 121 (Popper, A. 233. 153). Meyer und Seubert 
berechneten es zu 119,6. MG. liegt fiir hohe T. zwischen Sb, und Sh, ; 
auf Sb, stimmende Zahlen, welche die Analogie mit P und As erwarten 
liesse, werden nicht beobachtet (Mensching und V. Meyer, B. 20. 
1833). “W. 3 und 5, wie bei N, P, As. 

Bei gewohnlicher T. ist reines Sb an der Luft unverinderlich; 
K-haltiges, das mit Weinstein dargestellte, ist es gewdhnlich, ver- 
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liert bald seinen Glanz, zerfallt sogar in Stiicke; beim EHrhitzen an 
der Luft verbrennt es zu Sb,O, unter Entwickelung eines dicken, 
weissen, geruchlosen Rauches; geschmolzenes Sb aus missiger Hohe 
auf einen mit einem aufgebogenen Rande versehenen Bogen Papier aus- 
gegossen, zertheilt sich in viele kleine, lebhaft hin- und herfahrende, 
mit lebhaftem Glanze verbrennende Ktigelchen. Reines Sb zersetzt 
H,O bei gewoéhnlicher T. nicht, auch nicht bei Gegenwart von verd. 
H,80,; K- und Na-haltiges entwickeln mit H,O allein SbH,; in Gliih- 
hitze zersetzt es den H,O-Dampf unter Bildung von Sb,O,. In Cl ver- 
brennt es, besonders fein gepulvertes und erwiirmtes Sb, mit starker 
Lichtentwickelung zu SbCl,; ebenso wirkt Kénigswasser mit vorwalten- 
der HCl; mit Chloraten gemengt verpufft es beim Erhitzen wie durch 
Schlag. Verd. HCl ist ohne Wirkung, konz. verwandelt feingepulvertes 
Sb in der Wiarme in SbCl,. Br verhilt sich wie Cl. Mit S verbindet 
es sich direkt; gibt mit SO, und H,O im geschlossenen Rohre bei 200° 
krystallinisches Sb,8,; verd. und konz. H,SO, wirken bei gewohn- 
licher T. nicht ein, konz. gibt beim Erwiarmen Sb,(SO,),; mit Alkali- 
-sulfaten gegltiht gibt es Sb,S,-+R,S, Sb,O, und Antimoniate. HNO, 
oxydirt es je nach Konzentration und T. zu Sb,O, oder Sb,O0,; beim Er- 
hitzen mit Alkalinitraten erfolet Verpuffung und Bildung von Anti- 
moniaten, mit P verbindet es sich direkt; auch aus Sb, P,O, und Kohle 
bildet sich ein Phosphorantimon. As lasst sich in jedem Verhiltniss 
damit legiren. Metalloxyde, wie PbO, HgO, MnO,, oxydiren es beim 
Erhitzen. 


Nachweis. Die Mehrzahl der Sb-Verbindungen lést sich nicht 
in H,O, aber in HCl oder in HCl und Weinsiiure, auch in Kénigswasser ; 
durch iiberschiissige HNO, werden sie zumeist in unldsl., O-haltige 
Verbindungen iibergefiihrt; durch Schmelzen mit KOH oder K,CO, 
werden aus diesen lésl. K-Verbindungen, mit NaOH oder Na,CO, un- 
lésl. Na-Verbindungen erhalten. Aus lésl. Verbindungen des Sb,0O, 
oder ihm entsprechenden Halogenverbindungen fiillen aitzende und kohlen- 
saure Alkalien weisses, voluminéses Sb,O,, lésl. im tiberschiissigen KOH, 
NaOH, schwieriger lésl. in NH,, in Alkalikarbonaten lésl. nur beim 
Erwirmen; bei Gegenwart yon Weinsiure tritt durch Alkalien nur 
unvollstiindige Fallung ein. H,S fiallt orangerothes Sb,S,, lésl. in 
Schwefelalkalien, besonders Polysulfureten, auch in wisserigen Lsgn. 
von KOH und NaOH, wlésl. in NH,, unlésl. in (NH,),CO,, HKSO,; 
lésl. dagegen in kochender HCl. Zn fallt aus angesiiuerten Sb-Lsgn. 
die Hauptmenge als schwarzes, pulveriges Metall aus, nur wenig geht 
in SbH, iiber; Verhalten desselben siehe dort; wird eine angesiiuerte 
Sb-Lsg. auf Pt-Blech mit einem Zn-Korn zusammengebracht, so bildet 
sich em auf dem Pt festhaftender schwarzer Fleck, der unlésl. in HCl, 
lésl. in HNO, ist. Aus Lsgn. der Halogenverbindungen fallen weisse 
oder gelbe, O und Halogen enthaltende Niederschliige. Sb,O, oder 
ihm entsprechende Halogenverbindungen werden in héherer T. unter 
Abgabe von O resp. von Halogen zersetzt, gehen in Sb,O,, resp. 
medrigere Halogenverbindungen tiber; aus Lsgn. der Sb,O, fallt NaCl 
in kaltem H,O fast unldsl. weisses H,Na,Sb,0,; beim Erwiirmen mit 
HCl und KJ tritt Abscheidung von J nach: Sb,0, + 10KJ =2SbJ. 
+5K,0-|-4J ein; SnOl, reduzirt die Sb,O, oder ihr entsprechende 
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Verbindungen, FeSO, nicht; H,8 fallt aus ihnen orangerothes Sb,S,, 


das sich wie Sb,S, verhalt; Zn und HCl geben metallisches Sb neben 
wenig SbH,. 


Anwendung. Zu Legirungen, von denen die mit Pb als Lettern- 
metall, die mit Sn als Britanniametall von praktischer Wichtigkeit 
sind; zur Darstellung von Brechweinstein, von Sulfur auratum und 


anderen therapeutischen Mitteln. Ueber Sb-Metalle oder Antimonide 
siehe bei SbH,. 


Antimon und Wasserstoff. 


Mit Sicherheit bekannt ist nur der dem NH,, PH,, AsH, ent- 
sprechende SbH,. Sehr fraglich ist ein angeblicher fester Antimon- 
wasserstoff, der dem festen P,H, entsprechen wiirde. Bei der Elektro- 
lyse emer konz. NH,Cl-Lsg. unter Anwendung eines Sb-Drahtes als 
—Pol, eines Pt-Drahtes als + Pol scheiden sich unter lebhafter Gas- 
entwickelung am —Pol schwarze Flocken ab, bei grésserer Stromstiirke 
treten fortwihrend kleine Explosionen ein, um so stirkere, je grisser 
die entwickelten Gasblasen sind; das Gas entztindet sich und verbrennt 
mit weisser Flamme (Ruhland, Schw. 15. 418; Marchand, J. pr. 
34. 381); nach spateren Versuchen von Béttger (J. pr. 68. 372) ent- 
stehen nur H, NH, und NCl,. Durch Zerlegen von SbK, oder SbNa, 
mit H,O bildet sich ein grauschwarzes, glinzendes Pulver, das durch 
Schlammen und Ausziehen mit Weinsiure gereinigt, nach dem Trocknen 
graphitartig ist, durch Erhitzen auf 200° nur 0,1°/o H abgibt (Wieder- 
hold, Ch. C. 1864. 995); eine Verbindung Sb,H, verlangt 0,4 %o H. 


Antimonwasserstoff. 
SbH,; MG. 122,60; 100 Thle. enthalten 97,55 Sb, 2,45 H. 


Geschichtliches. Von L. Thompson (Phil. Mag. 10. 353; 
auch J. pr. 11. 369) 1837, fast gleichzeitig von Pfaff (P. A. 40. 135) 
entdeckt, bis jetzt aber noch nicht frei von H erhalten. 


Bildung und Darstellung. Durch Hinwirkung von verd. HCl 
oder H,SO, auf Sb-Legirungen; aus einer solchen von gleichen Theilen 
Sb und Zn sollte nach Thompson (I. ¢.) reiner, H-freier SbH, ent- 
stehen; bei Anwendung von 2 Thin. Sb und 3 Thin. Zn ein Gemenge 
mit hédchstens 2% H (Lassaigne, Journ. Chim. méd. 16. 638; 17. 
440); durch Zersetzung einer Legirung von 1 Thl. Sb und 2 Thin. 
Zn mit verd. H,SO, in Gegenwart von Sb,O, (Capitaine, Journ. 
Pharm. 25. 516) oder mit HCl (Vogel, J. pr. 13. 57) entsteht viel 
H; aus gleichen Theilen Sb und Zn erfolgt die Entwickelung langsam, 
das Gas soll fast rein sein (Capitaine), bei 3 Thin. Sb und 2 Thin. 
Zn sehr langsam und hort bald auf (Lassaigne); aus K,Sb mit HC] 
(Schiel, A. 104, 223); aus konz. Lsg. von SbCl; mit Natriumamal- 
gam (Humpert, Ch. C. 1865. 863); aus in HCl geléstem SbCl, mit 
Zn (Jones, Soc. 1876. 1. 641) sollen an SbH, relativ reiche Gemenge 
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entstehen. In H entwickelnden Mischungen von Zn und verd. Sauren 
mit Sb,0,, Sb,0,, Sb,0, wird nur ein kleiner Theil des Sb in SbH, 
verwandelt, die Hauptmenge bleibt zu schwarzem, pulverformigem Sb 
reduzirt unverbunden (Jacquelain, C. r. 16. 31); wird statt Zn Fe 
verwendet, so entsteht reiner H frei von SbH, (Dupasquier, C. r. 
14. 514); K,Sb und H,O geben gleichfalls nur H (Capitaine). Ol- 
szewski (M. 7, 371) fand gelegentlich seiner Versuche iiber Konden- 
sation des SbH,, dass nach allen Methoden nur Gemenge von viel H 
und sehr wenig SbH, erhalten werden, weil SbH, schon in T. wenig 
héher als sein S. partiell in Sb und H zerfallt; nach Jones (I. ¢.) 
enthilt ein an SbH, relativ reiches Gemenge hiéchstens 4°/o SbH,; eine 
Analyse durch Bestimmung der Vol.-Zunahme durch durchschlagende 
elektrische Funken gelang nicht. 


Eigenschaften. Farb- und geruchloses Gas (Capitaine); 
riecht eigenthitimlich, dem AsH, ahnlich (Thompson); nicht knoblauch- 
artig (Pfaff, P. A. 42. 339); ekelerregend, schwach nach H,S (Las- 
saigne); in H,O wldsl., bei 10° ca. 4 bis 5 Vol. (Jones); zerfallt, 
lingere Zeit damit in Beriihrung, in die beiden Elemente; das aus 
einem Marsh’schen Apparate entweichende Gasgemenge scheidet durch 
Abktihlen mit verfliissigtem C,H, eine schneeartige Masse von festem 
SbH, ab; 8. —91,5°; zwischen — 65 und —56° tritt partieller Zer- 
fall ein; eine genaue Bestimmung der Zersetzungs-T. gelang nicht. 
(Olszewski 1. c.). Die Bildungswirme fiir (Sb + H,) = — 84,5 Cal. 
(Berthelot und Petit, C. r. 108. 546). 

Beim Erhitzen ohne Vol.-Aenderung (wohl wegen des geringen 
Gehaltes an SbH,) in H und Sb zerfallend (Lassaigne); die Disso- 
ciation erfolgt schon bei 150°; bei 208 bis 210° wird in einer Réhre 
alles Sb als dichter Spiegel ausgeschieden, wiihrend etwa damit ge- 
mengter AsH, vollig unzersetzt durchgeht (Brunn, B. 22. 3202); 
beim Leiten durch eine an mehreren Stellen gliihende Réhre wird un- 
fern der Glihstellen ein schwarzer, sammetartiger Beschlag abgesetzt, 
der fiir sich erh. zu unter der Lupe kenntlichen Metallkiigelchen zu- 
sammenschmilzt. Mit O oder Luft gemischt durch den Funken lebhaft 
verpuffend (Thompson); verbrennt in Luft aus feiner Spitze aus- 
stromend mit blasser, bliiulichgriiner Flamme unter Bildung eines dicken, 
weissen Rauches von 8b,0, (Thompson); in die Flamme hineingehaltene 
Porzellanscherben bedecken sich mit Metallflecken, die schwarz, matt. 
(Unterschied von As) sind; wird die Réhre einige Zoll vor der Aus- 
strémungséffnung zum Gliihen erh., so sind die Flecken lebhaft me- 
tallisch gliinzend (Pfaff 1. ¢.). Mit H,O zusammen tritt nach einigen 
Tagen Zersetzung ein unter Schwiirzung des Sperrwassers durch metal- 
lisches Sb; die Zersetzung geht um so langsamer vor sich, je mehr H 
beigemengt ist (Pfaff); sie erfolgt schnell im Sonnenlicht (Lassaigne). 
Cl-Gas wirkt bei gewohnlicher T. nur langsam ein unter Bildung von 
SbCL, und HCl (Vogel, J. pr. 18. 57; Buchner, Repert. 63. 250); 
durch den Funken verpufft ein Gemenge beider (Thompson); beim 
Durchleiten von SbH, durch Cl-Wasser tritt fast vollstiindige Zersetzung 
in SbOCl und HCl ein (Simon, P. A. 42. 369). Br in wiisseriger 
Lsg. wirkt ebenso, es wird alles Sb als SbOBr zuriickgehalten (Simon). 
J in wisseriger Lsg. hilt das meiste Sb zurtick, bei lingerem Durch- 


Antimonwasserstoft. 195 


leiten des Gases scheidet sich metallisches Sb ab, die Lsg. enthilt 
kemes (Simon). Mit S erfolgt bei 100° oder im Sonnenlicht Um- 
setzung nach: 2SbH, 4-68 = Sb,8,-+3H,S, die Reaktion ist sehr 
empfindlich (Jones, Ch. N, 33. 127); mit H,S tritt Bildung von Sb,§, 
bei Luftabschluss schon im Dunkeln, rascher im Lichte em (Brunn, 
B. 22. 3202); durch H,SO,, auch sehr verd., wird es zersetzt (Brunn), 
konz. wirkt ebenso (Dragendorf, Fr. 5. 200). NH,, auch konz. HNO,, 
As,O, m H,O wirken nicht ein (Simon). Auf SbCl, wirkt es nach: 
SbH, + SbCl, = 2Sb + 3HCl (R. Mahn, Jenaer Z. 5. 162, auch Z. 
1869. 729). KOH, selbst in Lsg. vom SG. 1,25, zersetzt vollstindig 
unter Abscheidung von Metall (Dragendorf I. ¢.), auch in sehr verd. 
Lsg. (Brunn Il. c.); alkoholisches KOH und NaOH fiarben sich rascher 
als alkoholisches NH, braungelb, dann dunkelbraun, worauf Abschei- 
dung braunschwarzer Flocken von Sb eintritt (Meissner und Hankel, 
J. pr. 25, 243); AsH, wird durch Alkalien nicht zersetzt. Cu,Cl, in 
HCl-Lsg. absorbirt SbH, unter Bildung eines schwarzen Niederschlages 
(Riban, C. r. 88. 584); beim Leiten durch eine Lsg. von CuSO, wird 
nur wenig SbH, unter Fallung von schwarzem Kupferantimonid zersetzt 
(Simon). Beim Durchleiten durch Lsg. von AgNO, tritt vollstaindige 
Fallung des Sb ein nach: SbH, ++ 3AgNO, = SbAg, + 3HNO,; dem 
SbH,, beigemengter AsH, wird ebenso vollstindig in As,O, tibergefiihrt 
(Simon). Aus HgCl,-Lsg. wird bei langsamem Durchleiten von SbH, 
ein erst weisser, dann grau, zuletzt schwarz werdender Niederschlag 
gefallt, der wahrscheinlich Sb,Hg, ist (Simon). AuCl, wird gleichfalls 
zersetzt (Jacquelain, C.r. 16.31). Alle Fallungen aus Metallsalz- 
Lsgn. enthalten wechselnde Mengen von Sb und dem betreffenden Metall, 
sind vermuthlich Verbindungen nach Art der NH,-Salze (Bartels, 
Inaug.-Diss. Berlin 1889). Durch organische Radikale kénnen alle 
3 At. H ersetzt werden; auch sind Verbindungen der auf solche Weise 
entstehenden Antimonbasen Stibine mit RCl, RBr, RJ, Stibonium- 
verbindungen bekannt (Léwig, A. 9%. 322). 

Antimonmetalle haben ausgesprochen den Charakter von Legi- 
rungen und entstehen wie diese durch Zusammenschmelzen der be- 
treffenden Metalle mit Sb in beliebigen Verhiltnissen; eimige derselben 
enthalten die Elemente in bestimmten atomistischen Verhiiltnissen und 
kdnnen als wahre Verbindungen angesehen werden; sie bilden sich 
ferner durch Reduktion von Sb-O- oder Sb-S-Verbindungen bei Gegen- 
wart der betreffenden Metalle oder durch Reduktion von Antimoniten 
und Antimoniaten; durch Fallung von Metallsalzen mit SbH, werden 
nur ausnahmsweise bestimmte Verbindungen erhalten (s. 0. Bartels 1. c.). 

Nachweis. Durch Hinbringen von Sb-O-Verbindungen, nicht 
Sulfiden, in einen H-Entwicklungsapparat wird ein kleiner Theil des 
Sb in SbH, iibergefiihrt, der selbst in sehr geringen Mengen durch 
seine Dissociation in einer an mehreren Stellen gliihenden Glasréhre 
und die hinter den Gliihstellen sich absetzenden Sb-Spiegel, an den aus 
der bliulichen Flamme des verbrennenden Gases an kalten Porzellan- 
scherben sich absetzenden Sb-Flecken, sowie durch seine Umsetzung 
mit AgNO,-Lsg., aus der alles Sb als SbAg, gefallt wird, zu erkennen 
ist; Sb-Spiegel und Flecken sind in NaOCl unlésl., Unterschied von 
As; durch das Verhalten gegen AgNO, kénnen beliebige Mengen von 
AsH, und SbH, quantitativ getrennt werden (vergl. bei AsH,). 


196 Antimon. 


Antimon und Sauerstoff. 


Mit Sicherheit bekannt sind: Sb,O,, Antimontrioxyd oder Anti- 
monige Siiure, das sich mit Séuren und Basen zu Salzen_vereinigt, 
sowie Hydrate desselben; Sb,0,, Antimontetroxyd oder Antimonsaures 
Antimonoxyd, vielleicht ein selbstindiges Oxyd oder Anhydrid; Sb,0,, 
Antimonpentoxyd, dem die Hydrate H,SbO,, H,Sb,0, und HSbO, ent- 
sprechen. Fraglich ist die Existenz eines O-irmeren Oxydes. 


Antimonsuboxyd. 
Sb, 0, (?). 


Von Marchand (J. pr. 34. 381) bei der Elektrolyse einer Lsg. 
von Brechweinstein C,H,(SbO,K)O, unter starker Gasentwicklung am 
+ Pol als sammetschwarzes Pulver erhalten; nimmt unter dem Polier- 
stahle Metallglanz an, zerfallt, wie andere Suboxyde, mit Siéuren, auch 
mit Weinsiure, in Sb,O, und Metall; ebenso beim Erhitzen in einer 
zugeschmolzenen Glasrdhre. Nach Béttger (J. pr. 68. 372) bildet sich 
nach dem Verfahren von Marchand kein Suboxyd, sondern Antimon- 
siure. Das von Berzelius (Schw. 6. 144 und 22. 69) durch Oxy- 
dation von Sb an der Luft erhaltene Suboxyd ist nur ein Gemenge von 
Sb und Sb,0O, (Proust, Gehl. Ann. 5. 5438; Gilb. 25. 186), 


Antimontrioxyd. 


Antimonoxyd. Antimonige Siure von Berzelius. 
Unterantimonige Siaure. 


Sb,0,; MG. 574,16; 100 Thle, enthalten 83,32 Sb, 16,68 O. 


Geschichtliches. War vielleicht schon den Alten als sogen. 
weiblicher Spiessglanz bekannt; die bei der Verbrennung von Sb 
entstehenden Flores antimonii kannte Basilius Valentinus; spater 
wurde dieser Name sehr unbestimmt verwendet; das wenig Sb,S8, ent- 
haltende Spiessglanzglas lehrte ebenfalls schon Basilius Valen- 
tinus darstellen (Kopp, Gesch. Bd. 4. 107). 


Vorkommen. Natiirlich als rhombisches Weissspiessglanzerz 
oder Valentinit und als regulirer Senarmontit. 


Darstellung. Durch Erhitzen von Sb bei Luftzutritt bis zur 
missigen Rothglut erfolgt unter Verbrennung mit bliulichweisser Flamme 
Bildung von Sb,O,, das, in einem schiefliegenden Tiegel oder sonstigen 
dazu geeigneten Apparate dargestellt, in die kilteren Thle. als Krystall- 
nadeln (Valentinit), mitunter auch in Octaédern hineinsublimirt, die schon 
den Alchemisten bekannten Spiessglanzblumen, Flores antimonii, 
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Nix stibii bildet; gewdhnlich etwas Sb,O,-haltig. Durch Erhitzen. von 
Sb in H,O-Dampf bei starker Gliihhitze unter Bildung von H und 
kryst. Sb,O, (Berzelius, Schw. 6. 144; 22. 69; Regnault, A. ch. 62. 
362). Durch Oxydation von geschmolzenem Sb mit PbO unter Bildung 
von Sb,O, und Pb (Liebig, Handw. der reinen Chemie 1. 414). Durch 
Zersetzung von Sb,0,-Salzen mit H,O oder wiisserigen Lsgn. yon Al- 
kalien oder Alkalikarbonaten; aus 20 Thin. Algarotpulver durch Di- 
gestion mit 1 Thl. Na,CO,, frei von héheren Oxyden (H. Rose, P. A. 

. 441); durch Kochen von Sb mit H,SO, unter Entwickelung von 
SO, und Bildung von Sb,(SO,), Hindampfen zur Trockne und Behan- 
deln mit H,O in Kochhitze, danach mit Na,CO,; durch Oxydation von 
1 Thi. fein gepulvertem Sb mit 4 ThlIn. HNO, vom SG. 1,2 und 8 Thin. 
H,O in der Wiirme, so lange Einwirkung stattfindet und Auswaschen 
des entstehenden weissen Riickstandes mit kochendem H,O (H. Rose, 
P. A. 53. 161); das hierbei entstehende Produkt ist fast nie rein; weder 
eine bestimmte Konzentration der HNO,, noch Einhaltung einer gewissen 
T. veranlassen ausschliessliche Bildung von basischem Nitrat; es bleibt 
entweder Sb unoxydirt oder es bildet sich Sb,O,, oder beides; durch 
Digestion von 1 Thi. Sb mit 2 Thln. HCl und HNO, und 4 Thin. H,O 
erhaélt man nach dem Auswaschen mit H,O 96,6°% Sb,O, (Brandes, 
N. Br. Arch. 24. 156). Durch Oxydation von 37 Thin. Sb mit 20 Thin. 
KNO, und 17 Thln. HKSO, im Gliihhitze, Auskochen der Masse mit 
reinem H,O, dann mit H,SO,-haltigem, zum Schlusse wieder mit reinem 
H,O wird As-freies Sb,O, erhalten; ein etwaiger Fe-Gehalt des Sb 
kann dabei nicht entfernt werden (Preuss, A. 31.197). Durch Fallen 
einer Lsg. von 1 Thl. Brechweinstein in 10 Thin. H,O mit NH, und 
kurzes Erhitzen des Niederschlages. Durch Gliihen von Sb,O, oder 
Sb,0, mit emem Zwanzigstel bis einem Sechzehntel Sb,5, (Ber- 
zelius l. ¢.). 


EKigenschaften. Durch Sublimation erhalten, wie die natiir- 
lichen Arten des Sb,O,, entweder in rhombischen oder reguliiren Kryst. ; 
letztere nur zuweilen sich bildend (Bonsdorff und Mitscherlich, P. 
A. 15. 453; Waohler; H. Rose, P. A. 26. 180); beim Verbrennen 
von metallischem Sb, beim Résten von Sb,8,, auf nassem Wege durch 
Erhitzen von SbOCl] mit H,O auf 150° (Debray) in rhombischen Kryst.; 
beim Sublimiren von Sb,O, in dunkler Rothglut regulére Kryst.; ist 
somit dimorph; nicht isodimorph mit As,O,, wofiir es lange gegolten, 
da Valentinit und kiinstlich dargestelltes rhombisches Sb,O, nicht iso- 
morph mit Claudetit (Des Cloizeaux, C. r. 105. 96; Rinne, Z. 
deutsche geol. Ges. 42. 62). Auf nassem Wege dargestellt ein weisses, 
krystallinisches Pulver, auch Octaéder; aus der Lsg. von Sb,O, in 
kochendem NaOH kryst. beim Erkalten in verschlossenen Gefiissen 
Octaéder; bei der Zersetzung von kochender Lsg. von Brechweinstein 
mit NH,, NaOH, KOH, jedoch nicht im Ueberschuss, mikroskopische 
Octaéder; der aus SbCl, mit Alkalien oder Alkalikarbonaten entstehende 
flockige Niederschlag geht beim Waschen mit H,O und beim Trocknen 
in Octaéder iiber; wird SbCl, umgekehrt zu kochender Lsg. von 
Na,CO, zugesetzt, so entstehen rhombische Kryst. (Mitscherlich, J. pr. 
19. 455). SG. des rhombischen 5,6, des reguliiren 5,22 bis 5,33. Beim 
Erhitzen gelb werdend, nach dem Abktihlen wieder weiss; schmilzt in 
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dunkler Rothglut, erstarrt zur krystallinischen, asbestartigen, seiden- 
gliinzenden Masse; in héherer T. sublimirbar; an der Luft erh. in 
Sb, 0, tibergehend. D. bei 1560° 19,60 und 19,98, berechnet fiir Sb,O, 
19,19 (V. Meyer und C. Meyer, B. 12. 1282). Spez. Wairme des ge- 
schmolzenen 0,0901 (Regnault). Bei der Umwandlung von rhombi- 
schem in regulires Sb,O, werden fiir Sb,0, -+-0,6 Cal. produzirt 
(Guntz, C. r. 98. 303). Fast unlésl. in H,O, unlésl. in H,SO, und 
HNO,, lésl. in HCl, Weinsiure, KOH und NaOH. 

Sb,O, wird durch H leicht zu Sb reduzirt (Liebig); scheidet 
mit KJ und HCl kein J ab; erfolgt durch Schiitteln mit CS, er- 
kennbare Abscheidung von J nach: Sb,0, + 10KJ + 10HCl = 2SbJ, 
+10KCl1+4J-+-5H,O (Bunsen), so ist es Sb,O,-haltig; mit S 
erh. reagirt es nach: Sb,0,-+ 95S = 28b,8, +3580, (Proust, Gehl. 
A. 5. 548); durch (NH,),5 in Mineralkermes tibergehend (Berzelius); 
beim Kochen mit S und NaOH entstehen Na,SbS, und NaSbO, 
(Mitscherlich l. ¢.); PCl, gibt zuerst Sb, durch welches weiter- 
hin P frei gemacht wird (Michaelis, J. pr. [2] 4. 449); durch 
Kohle leichter reduzirbar als Sb,O, und Sb,O, (Berzelius); durch 
CO in Glihhitze (Gmelin); gibt mit KCN beim Schmelzen Metall 
und KCON (Liebig); durch K erfolgt Reduktion schon bei schwachem 
Erhitzen unter Feuererscheinung (Berzelius). Verhalt sich Siuren 
gegentiber wie eine Base, gegen Basen wie eine Siiure; gibt in 
beiden Fallen Salze. 


Hydrate des Antimontrioxydes. 


Orthoantimonige Siure Sb(OH), bildet sich bei der Zersetzung der 
Antimontartarsiure C,H,(SbO)O, mit H,SO, im Kochhitze als feines, 
weisses Pulver, das bei 100° getrocknet Sb(OH), ist; nicht ganz rein 
bei der Zersetzung von Brechweinstein mit H,SO, oder HNO, zu er- 
halten nach: C,H,K(SbO)O,-+ HNO, + 2H,O = Sb(OH), + C,H,O, + 
KNO, (Clarke und Stallo, B. 13. 1792). 

Pyroantimonige Séure Sb,O(OH), bildet sich durch Zusatz von 
CuSO, zu einer Lsg. von Sb,5, in KOH, bis durch Siuren nicht mehr 
orangefarbenes Sb,5;, sondern ein weisser Niederschlag entsteht; nach 
dem Filtriren wird mit Essigsiiure weisses Sb,O(OH), gefillt, das beim 
missigen Hrwiirmen in Sb,O, (resp. Sb,O,) tibergeht (Fresenius; 
Schaffner, A. 51) 182), 

Metantimonige Sdure SbO(OH) in freier Form nicht bekannt; die 
aus kochender Natronlauge sich abscheidenden Kryst. sind nicht Sb,0,, 
sondern eines der beiden Salze: NaSbO,-+3H,O und NaSbO, +- 
2HSbO,; das erste, farblose, glinzende, octaédrische Kryst. vom SG. 
2,86, ist_schwerldsl. in kochendem H,O, beim Abkiihlen fast vollstiindig 
sich wieder abscheidend, reagirt neutral, fillt Lsgn. von Pb, Cu, Ag, 
He,0 und Fe,0,-Salzen; das saure Salz kryst. nur aus sehr konz. 
alkalischen Lsgn. in grossen Kryst. vom SG. 5,05, fast unlésl. in H,O 
(Terreil, A. ch. [4] 7. 380); K-Salze kryst. nicht. ’ 
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Salze des Antimontrioxydes. 


Sb,O, verbindet sich auch mit Siuren zu Salzen, in denen der H 
der Oxysiuren durch Sb oder durch SbO, Antimony] von Péligot 
(A. ch. [3] 20. 283), ersetzt ist; von den unorganischen Oxysiiuren 
sind nur wenige, zumeist sehr unbestiindige, bekannt; die organischen 
Séuren, besonders Weinsiiure, Citronensiure, geben sehr bestindige 
Doppelsalze, von denen das C,H,K(SbO)O,, der Brechweinstein, das 
bekannteste ist; die Salze mit den Halogenwasserstoffsiuren, SbCl,, 
SbBr,, SbJ,, werden unter den Verbindungen mit den Halogenen be- 
sprochen. 

Salz mit 80, durch Digestion von Sb,O, mit SO, oder beim Hin- 
leiten von SO, in HCl-Lsg. von SbCl, als in H,O unlésl. weisser Kérper 
(Berzelius). 

Salze mit H,SO,. Hs existiren jedenfalls mehrere Salze; den 
alteren Angaben von Brandes, Preuss (vergl. bei Sb,O,), Péligot 
zufolge verbinden sich 2 Mol. Sb,0O, mit 1 Mol. SO,, 1 Mol. Sb,0, 
mit 1, 2, 3 und 4 Mol. SO,; nach Adie (Ch. N. 61. 58) fallen die 
Zusammensetzungen zwischen 7Sb,0,.250, und Sb,0,.950,, was sicher 
auf Gemenge von einzelnen Salzen mit Sb,O,, vielleicht Mol.-Verbin- 
dungen mit H,SO, schliessen liisst, da auch 2 bis 16 Mol. H,O nach- 
gewiesen sind. 

Sb,(80,),, neutrales Sulfat durch Lésen des beim Erhitzen von 
Sb mit konz. H,SO, entstehenden weissen Riickstandes in iiberschiissiger 
H,SO, in kleinen Nadeln kryst. (Brandes); durch Abdampfen der Lsg. 
von $b,0, in missig konz. H,SO, in langen, seidegliinzenden Nadeln 
(Schultz-Sellac, B. 4. 13); an trockener Luft bestandig; zerfallt durch 
H,O je nach T. in ein basisches Salz oder fast reines Sb,O,, gibt beim 
Gliihen SO, (Bussy; Schultz-Sellac), SO, und O (Gay-Lussac) 
neben sublimirendem Sb,O, (Bucholz) beim Glihen im H-Strome 
Sb, Sb,O, und Sb,8, (Arfvedson, P. A. 1. 24). 

Sb,0,.480,, saures Sulfat aus Algarotpulver mit heisser H,SO, 
und Aufsaugen der anhingenden H,SO, durch Thonplatten; nadelférmige 
Kryst. (Péligot). 

(SbO),SO,, basisches Sulfat auf Sb, neutrales Sulfat auf SbO be- 
zogen; durch Lésen von 1 Thi. des beim Erhitzen von Sb mit konz. 
H,SO, entstehenden weissen Riickstandes in 2 Thln. H,O und der zur 
Lsg. ausreichenden Menge von H,SO, und Fillen der Lsg. mit H,O 
(Brandes); auch aus Sb,O, mit rauchender H,SO, und Trocknen 
der entstehenden Kryst. auf Thonplatten (Péligot). 

58b,0,.280, + 7H,0, basisches Salz; aus Sb,S, und konz. H,SO, 
entsteht ein sehr hygroskopisches, an der Luft zerfliessliches Salz, aus 
dem nach lingerer Zeit bei 12 bis 17° sich luftbestiindige, mit H,O 
sich stark erh. Kryst. dieses basischen Sulfates abscheiden (Hensgen, 
R. 4. 399). 

Salz mit HNO,. Durch konz. HNO, erfolgt Oxydation von Sb in 
der Kilte, durch verd. erst in der Wirme, daneben Bildung von (NH,)NO,; 
die itiberschiissige Siure enthiélt nur wenig geldéstes Sb, und scheidet 
kleine Kryst. ab; die Hauptmenge des Sb,O, verbindet sich mit HNO, 
zu einem weissen krystallinischen Pulver; dasselbe bildet sich auch aus 
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Sb,O, und heisser HNO,, beim Lisen von Sb,O, in kalter, rauchender 
HNO, und fiallt daraus auf Zusatz von H,O in perlglanzenden klemen 
Kryst. (Péligot 1. c.); gibt an H,O, auch an kaltes, bei fortgesetzter 
Behandlung damit alle HNO, ab unter Zuriicklassung von Sb,O, 
(Bucholz, Taschenb. 1806. 89; Berzelius); geht durch gelindes Er- 
hitzen in Sb,O,, beim Gliihen in Sb,O, tiber. 


Antimontetroxyd. 


Antimonige Siure. Unterantimonsaure. 
Antimonsaures Antimonoxyd. 


Sb,0,; MG. 303,04; 100 Thle. enthalten 78,93 Sb, 21,07 O. 


Geschichtliches. Unreines, Sb,S, enthaltendes Sb,O, scheint 
durch Résten von Spiessglanz schon zu Zeiten von Dioscorides und 
Plinius bekannt gewesen zu sein; Basilius Valentinus gab die erste 
genaue Vorschrift zur Darstellung (Kopp, Gesch. Bd. 4. 107). 


Vorkommen. Als Zersetzungsprodukte von Antimonglanz sind 
H,O-haltige, im wesentlichen aus Sb,O, bestehende Mineralien, der 
Antimonocker und Stiblith, zum Theil in Pseudomorphosen nach Anti- 
monglanz, zum Theil derb, eingesprengt bekannt. Das Ca-Salz findet 
sich natiirlich als Romein, das Hg-Salz als Ammiolith. 


Bildung und Darstellung. Beim lingeren Erhitzen von Sb, 
auch Sb,S, an der Luft; beim Erhitzen von fein vertheiltem Sb,0, 
unter Verglimmen wie Zunder (Berzelius); beim Gliihen des Nitrats 
von Sb,0,; beim Gliihen von Sb,0, (Berzelius). Die durch méglichst 
vollstiindiges Résten von Sb,S, dargestellte Spiessglanzasche enthilt im 
wesentlichen Sb,O, neben etwas Sb,S,. 


Higenschaften. Weisses, beim Erhitzen voriibergehend gelb 
werdendes, nach dem Abkiihlen wieder weisses Pulver; nicht schmelz- 
bar, nicht fliichtig, SG. 6,6952 (Karsten), in H,O unlésl., rdthet be- 
feuchtet Lackmuspapier (H. Rose); in Saiuren fast unlésl., konz. HCl 
lést etwas Sb,O,. Sb,O, gibt mit Jodiden beim miissigen Erhitzen J 
und Verbindungen von Sb,O, mit Alkalien (Capitaine, Journ. Pharm. 
25, 516); mit S beim Erhitzen SO, und Sb,8, nach: Sb,O, + 5S = 
Sb.5, + 280, (Proust, Gehl. Ann. 5. 543); mit Sb,S, reagirt es nach: 
9Sb,0,+ Sb,8, =5Sb,0,-+380,; mit mehr Sb,S, entsteht Sb,O,.28b,S, ; 
in KHS lésl. beim Kochen unter Bildung von Sb,8,, das vielleicht em 
Gemenge yon Sb,S, und Sb, 8, ist (Berzelius); fein gepulvertes Sb reduzirt 
es in Glithhitze nach: 38b,0, -+- 28b = 28b,0, (Proust); durch Kohle 
(Berzelius), KCN (Liebig) wird es zu Sb reduzirt, daneben entsteht 
KCON; K und Na reduziren beim schwachen Erhitzen unter Feuer- 
erscheinung (Gay-Lussac und Thénard). Beim Zusammenschmelzen 
mit Alkalien oder Karbonaten, aus diesen CO, freimachend, bildet 
es Salze , denen kochendes H,O KSbO, neben wenig KSbO, unter 
Zuriicklassung der Hauptmenge des letzteren entzieht; die alkalische 
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Lsg. der Salze zeigt gleichzeitig die Reaktionen von Sb,O, und Sb,0, ; 
"aus der mit HCI iibersiittigten Lse. falls H,O zuerst Sb,O,, spiter erst 
Sb,0;; die Salze kénnen somit als Derivate von Sb,0,.Sb,0, = 298b,0, 
angesehen werden. 


Hydrat von Sb,0, entsteht bei Zusatz von Saure zu in H,O geldstem 
K,Sb,0, als weisse, in H,O unldsl. Flocken; nach langem Auswaschen 
noch sauer reagirend; gibt beim Erhitzen die der Formel H,Sb,0, — 
Sb,0,.H,O entsprechende Menge H,O (Berzelius). Das Salz K,Sb,0, 
bleibt beim Ausziehen der Schmelze von Sb,O, mit KOH oder K,CO, 
mit kaltem H,O als in diesem unlisl., in heissem H,O lisl. weisse 
Masse zuriick; aus der Lsg. fallt wenig HCl K,O(Sb,0,), (Berzelius). 
Hiernach wiire Sb,O, vielleicht als selbstindiges Oxyd anzusehen und 
als Unterantimonsiiure zu bezeichnen. Ueber das Ca- und das 
Hg-Salz s. o. bei Vorkommen. 


Antimonpentoxyd. 


Antimonsaiue. Antimonsidureanhydrid. 
Sb,0,; MG. 319,00; 100 Thle. enthalten 74,98 Sb, 25,02 O. 


Geschichtliches. Das saure K-Salz wurde zuerst von Basilius 
Valentinus durch Verpuffung von Sb mit KNO, dargestellt, das Hydrat 
HSbO, von Kerkring 1665; der Name Antimonsiure riihrt von Ber- 
zelius 1812 her (Kopp, Gesch. Bd. 4. 108). 


Darstellung. Bei wiederholtem Abdampfen von Sb mit HNO, 
und Erhitzen bis zur Verfliichtigung des Siuretiberschusses, jedoch 
unter Vermeidung von Gliihhitze (Berzelius, Schw. 6. 144; 22. 69). 
Durch Fallung mit Zn erhaltenes, fein vertheiltes Sb soll mit verd. 
HNO, schon vollstiindig oxydirt werden (Bourson, A. ch. 70. 110); 
es findet zwar lebhafte Einwirkung statt, die vollstiindige Oxydation 
erfolgt aber nur bei wiederholtem Hindampfen mit frischer HNO, bis 
zur Trockne (H. Rose, P. A. 3. 441). Durch Verpuffen von Sb mit 
KNO, und Auslaugen der Masse; durch Erhitzen von Sb mit rothem 
HgO, bis die anfanglich griine Masse gelb geworden ist (Berzelius). 
Durch Abdampfen von SbCl, mit HNO, bis zur Trockne (Berzelius). 
Durch Erhitzen von HSbO, bis nicht ganz zur Gliihhitze (Berzelius); 
auf 275° (Geuther, J. pr. [2] 4. 488); durch Gliihen, schon bei 300° 
(Geuther), wird Sb,O, erhalten. 


Higenschaften. Blass citronengelbes, beim Erhitzen sich vortiber- 
gehend dunkler farbendes, geschmackloses Pulver, SG. 6,525 (Boullay), 
rothet befeuchtetes Lackmuspapier (Berzelius); nicht schmelzbar, ver- 
liert in hoher T. O und gibt Sb,O, (Berzelius); beim Gliihen in einem 
Cl-Strome SbCl, und Sb,O, gebend; in HCl langsam losl., bei An- 
wesenheit von KJ unter Abscheidung von J; mit NH,Cl gegliiht voll- 
stindig flichtig; mit wenig S erh. reagirt es nach: Sb,0,-+S8—= 
Sb,0,-+SO,, mit mehr 8 nach: 28b,0, + 115 = 28b,8, + 580, 
(Rammelsberg, P. A. 52. 241); gibt beim Gliihen mit PbS, Cus, 
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Ag,S Sb,O, und SO, (Rammelsberg); von KHS wird es zu K,Sbs, 
gelést (Berzelius); in HNO, unldsl.; PCl, reagirt bei 160° nach: 
Sb,0, ++ 2PCl, = 2S8bCl, + P,0, (Michaelis, J. pr. [2] 4. 449); in 
konz. Kalilauge wlisl.; aus schmelzenden Alkalikarbonaten entwickelt 
es CO,; NH,-haltige Lsg. von AgNO, wird nicht yeduzirt, Unterschied 
von Sb,0,. 

Orthoantimonsaure. 


H,SbO, oder O = Sb(OH),; MG. 186,44; 100 Theile ent- 
halten 85,55 Sb,O,, 14,45 H,O. 


Bildung. Durch Zersetzung des K-Salzes mit HNO,, Waschen 
des Niederschlages mit H,O bis zum Aufhéren der sauren Reaktion 
und langes Trocknen an der Luft (Geuther, J. pr. [2] 4. 438); durch 
Zersetzung von SbCl, mit H,O entsteht H,SbO,-+ 42H,O, das tiber 
H,SO, getrocknet zu H,SbO, wird (Daubrawa, A. 186. 110; Conrad, 
Ch. N. 40. 198; vergl. auch Frémy bei H,Sb,0,). 


Kigenschaften. Feines, weisses Pulver; in H,O wlisl., in KOH 
llésl., in NaOH unldsl.; bei 175° in HSbO,, bei 275° in Sb,O, iiber- 
gehend (Geuther); die Bildungswirme fiir (Sb?,0°,3 H?O) = 228780 cal. 
(Thomsen, Thermochem. Unters. 2. 243). 

Die Salze der Antimonsiure (Antimoniate) wiirden sich zumeist 
als Salze dieser Orthosiiure betrachten lassen; mit Riicksicht auf die 
H,O-Gehalte ergeben sich jedoch unter Annahme von Salzen der Pyro- 
siure einfachere Formeln (Beilstein und v. Blise, Ch. C. 1889. 803) ; 
die Salze mit Al und Fe,O, sind auf die Orthosiiure zu beziehen 
(Fr. Ebel, Diss. Berlin. 1890; Ch. C. 1891, I. 415), die tibrigen zum 
Theil auf die Pyro-, die meisten auf die Metasiiure; ihr H,O-Gehalt 
ist von der T. abhingig, bei der die Fillung erfolet; durch HCl wer- 
den die meisten gelést, durch HNO, wird zumeist H,SbO, als weisser 
Niederschlag gefillt (Ebel 1. c.); Aether derselben nicht darstellbar 
(Beilstein und vy. Blise 1. c.). 


Pyroantimonsidure. 


Metantimonsiure von Frémy. 


H,Sb,0, oder Sb,0,(0H),; MG. 354,92; 100 Thle. ent- 
halten 89,88 Sb,0,, 10,12 H,0. 


Bildung. Durch Zersetzung von SbCl; mit H,O als weisser 
Niederschlag von der Formel H,Sb,0, + 2H,O (Frémy, A. Ch. [3] 12. 
316, 3857; 22. 404; J. pr. 43. 293; 45. 209); beim Trocknen itiber 
H,S0, ist sie H,Sb,0,-+H,O = 2H,Sb0,, nach dem Trocknen bei 
100° H,Sb,0, (Conrad 1. ¢.). 


_ Eigenschaften. Weisser, pulveriger Kérper; wenig bestindig; 
bei 200° oder lingerem Aufbewahren unter H,O in HSbO, tibergehend; 
in Siuren, auch in H,O und wiisserigem NH, leichter lésl. als HSbO, 
(Frémy 1. c.); wird unter Glihhitze in Sb,O, verwandelt (Berzelius). 
Gibt analog der H,P,0, zwei Reihen von Salzen H,R,Sb,O, und R,Sb,0,, 
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von denen die Alkalisalze zum Theil krystallisirbar; das Na-Salz 
H,Na,Sb,0, + 6H,0. fast unldsl. in kaltem, wlisl. in heissem H,0, 
wenn frei von Krystallwasser ganz unldsl. in H,O; die. tibrigen unlisl. 
Niederschlige (Frémy); die Existenz der neutralen Salze R,Sb,O, mit 
Alkalien ist fraglich (Knorre und Olschewsky, B. 18. 2353; 20. 
3044); mit Ausnahme der Salze mit Alkalien sind die iibrigen auf die 
Metasiiure zu beziehen (Beilstein und Blise; Ebel |. c.); in Lsgn. 
scheinen zwei verschiedene Siuren enthalten zu sein (Knorre und 
Olschewsky). 


Metantimonsdure. 


Antimonsiurehydrat von Berzelius. 


HSbO, oder SbO,(OH); MG. 168,46; 100 Thle. enthalten 
94,67 Sb,0;, 5,33 H,0. 


Bildung. Entsteht-in der Form des K-Salzes beim Verpuffen 
von 1 Thl. Sb oder Sb,S, mit 4 Thln. KNO, im gliihenden Tiegel 
und nachfolgendem stiirkeren Hrhitzen; durch Auskochen der gepul- 
verten Masse mit H,O, Fallen der Lsg. mit HNO, und Auswaschen 
des Niederschlages mit H,O (Berzelius); durch Erhitzen von H,5b0, 
auf 175° (Geuther). 


Higenschaften. Zartes, weisses Pulver; lufttrocken HSbO,-+ H,0, 
tiber H,SO, getrocknet HSbO,; wlésl. in H,O, réthet Lackmus, lost 
sich langsam in konz. HCl, daraus durch nicht zu viel H,O fillbar, 
wird durch iiberschtissiges H,O unlésl.; bei Zusatz von viel H,O auf 
einmal entsteht keine Fallung; in NH, ist es in der Kilte unlésl., in 
KOH loésl., in T. tiber 200° in Sb, 0, tibergehend (Berzelius, Geuther). 
Hinbasische Saure; gibt auch saure Salze RSbO, +Sb,0, (Berzelius); 
dieselben entstehen am leichtesten auf trockenem Wege durch Gliihen 
von Sb oder Sb,O, mit KNO,, von Sb,0; mit Alkalikarbonaten; die 
meisten sind in H,O unlésl. oder wlisl., auch die Alkalisalze, aus denen 
die anderen durch Doppelzersetzung erhalten werden; in HCl sind sie 
zumeist vollstindig lésl. Ueber Salze vergl. auch H,SbO, und H,Sb,0,. 


Antimon und die Halogene. 


fant Vv 

Mit Ausnahme von SbBr, sind alle von Sb und Sb sich ableiten- 
den Verbindungen, ferner Oxyhalogen- und Sulfohalogenverbindungen 
bekannt. 


Antimontrichlorid. 


Dreifach-Chlorantimon. Spiessglanzbutter. 
Butyrum Antimonii. 


SbCl,; MG. 225,71; 100 Thle. enthalten 52,99 Sb, 47,01 CL. 


Geschichtliches. Von Basilius Valentinus durch Dest. von 
Sb,S, mit HgCl,, mit Salz und Topferthon, auch mit HCl dargestellt 
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und Butyrum antimonii genannt; aus Sb,S, mit NaCl und H,SO, 
oder Sb,O, und HCl von Glauber 1648 bereitet. 


Bildung und Darstellung. Durch Erhitzen von Sb im Ueber- 
schuss mit Cl; von Sb,S, mit Cl und Trennung des gebildeten 8,Cl, 
in miissiger Wirme (H. Rose, P. A. 3. 441); dabei entsteht in Folge 
der Affinitiit der beiden Produkte zu einander kein SbCl, (Mitscher- 
lich, J. pr. 19. 455). Durch Dest. von 3 Thin. Sb mit 8 Thin. 
HgCl, nach: 28b + 3HgCl, = 2SbCl, + 3Hg (Basilius Valentinus); 
yon 1 Thi. Sb mit 3 Thin. AgCl (Malouin). Durch Dest. yon 2 Thin. 
Sb,S, mit fiinf oder etwas weniger Theilen Hg(Cl, nach: Sb,S, -3HgCl, 
= 2SbCl,-+3HgS. Durch fraktionirte Dest. einer Lsg. von Sb in 
HCl und HNO, oder von Sb,O,, Sb,S, in HCl, wobei zuerst H,O und 
HCl, bei héherer T., wenn der Riickstand butterartig geworden ist, 
SbCl, tibergehen; i Thl. Sb ist in 4 Thln. HCl und 1 Thi. allmahlg 
zuzusetzender HNO, zu lésen (Robiquet, A. ch. 4. 165); 1 Thi. 
Sb,S, mit 3 Thln. HCl vom SG. 1,2 und 0,5 Thl. HNO, vom SG. 
1,55 zu dest. (G6bel, Br. Arch. 2. 216); ahnliche Vorschriften siehe 
bei Brandes (Repert. 11. 289), Geiger und Reimann (Mag. Pharm. 
17%; 126); Liebig (Handw. d. reinen Chem. 1. 414) lést 1 Thl. Sb,S, 
in 3 Thln. heisser, kiiuflicher HCl, verdampft die dekantirte Lsg., bis 
ein Tropfen auf Metall erstarrt, und dest. sodann aus einer Retorte. 
Durch Dest. von Sb,(SO,), oder Materialien, die solches geben, mit 
NaCl (Berzelius; Glauber und Becher). Durch die Dest. werden 
auch die im angewendeten Sb oder Sb,S, enthaltenen fremden Metalle 
wie Pb und Cu, entfernt; Fe geht als Fe,Cl, stets mit iiber; bei der 
Darstellung aus Sb,S, und HCl wird durch den sich entwickelnden 
H,S beim Eindampfen As,S, ausgeschieden, und die durch Dekantation 
davon getrennte Lsg. gibt bei der Dest. ein As-freies SbCl], (Laroque, 
Pharm. Centralbl. 1849. 654). Ueber einen Apparat zur Darstellung 
und Sublimation von SbCl, vergl. Hensgen (R. 1891. 301). 


Higenschaften. Farblose, durchscheinende, krystallinische, weiche 
Masse; durch Verdunsten der Lsg. in CS, oder Ae., auch durch par- 
tielles Hrstarrenlassen von geschmolzenem und Abgiessen des fltiss. 
gebliebenen in messbaren, rhombischen Kryst. zu erhalten (Cooke, 
Proc. Am. Acad. 13. 1; Sabanejew, Z. [2] 7. 204); SG. 3,064 bei 
26°, 2,676 bei 73,2° (Kopp, A. 95. 318); S. 72° (Capitaine, Journ. 
Pharm. 25. 516); 73,2° (Kopp); schmilzt zum farblosen oder gelblichen 
Oele; Sied. 197,8° (Davy), 218° unkorr., 223° korr. (Capitaine); 
D. 8,1 bei 747,1 mm (Cooke); 7,96 (Worcester, Proc. Am. Acad. 
1883; Beibl. 8. 91); berechnet fiir SbCl, 7,85. Die Bildungswirme 
fiir (Sb,Cl°) 91390 cal. (Thomsen, Thermochem. Unters. 2. 334); 
ftir SbCl, fest == 91,4 Cal. (Berthelot, C. r. 102. 22); fiir Sb,O, + 
6HCl = 28b0l, + 3H,O 47,24 Cal. (Guntz, C. r. 98. 512). 

_ SbCl, zieht an feuchter Luft allmihlich H,O an und zerfliesst; 
wird durch mehr H,O unter Abscheidung von Algarotpulver zer- 
setzt (Brandes, Schw. 51. 437); lést sich bei Gegenwart von HCl 
zur klaren Fliiss. (H. Rose, P. A. 55. 551); wird bei Gegenwart von 
Weinsiure durch H,O nicht zersetzt. Gibt mit Alk. auf 150° erh. 
neben HCl und C,H,Cl Sb,0,Cl, + Sb,0, (Schaffer, A. 152. 314), 
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wird durch Cl in SbCl, verwandelt. Bildet mit HCl eine kryst., durch 
H,O zersetzbare Verbindung (Ditte, C. r. 91. 986); beim Hinleiten 
von trockenem HCl-Gas in eine bei 0° ges. Lsg. von SbCl, bilden 
sich nach lingerem Stehen Kryst. von 2SbCl,.HC1.2H,O, die bei 
16° unter Entwickelung von HCl schmelzen (Engel, C. r. 106. 1797). 
Bei der Dest. mit 8 wird es unter Bildung von Sb,S, und SbCl,(?) 
zersetzt (Vogel, Schw. 21. 70); durch H,SO, in der Kiilte nicht ver- 
aindert, gibt in der Hitze unter Entwickelung von HCl Sb,(S0O,), 
(Vogel l.c.). Verbindet sich mit NH, zu einer, beim Erwirmen disso- 
curenden Verbindung SbCl,.NH, (H. Rose), zerfallt mit HNO, beim 
Erwirmen in Cl und Sb,0O;. Sb,O, und Sb,S, werden beim Sieden 
unter Bildung von Oxychlorid resp. Sulfochlorid gelist (Schneider, 
P. A. 108. 407). Beim Erhitzen mit KCNS entstehen CS,, Sb,S, und 
Mellonkalium (Liebig). 

SbCl, vereinigt sich mit Chloriden der Alkalien zu Verbindungen: 
SbCl,.3KCl; SbCl,.2KCl; SbCl,.3NaCl; die Lsg. in konz. NaCl ist 
volistindig neutral (Causse, C. r. 113. 1042); die von Godeffroy 
(B. 1874. 375 und 1875. 9) angeblich erhaltenen Salze SbCl,.CsCl 
und SbCl,.6CsCl existiren nicht, sondern nur 2SbCl,.3CsCl; ebenso 
existirt das SbCl,.6RbCl Godeffroy’s nicht, sondern SbCl,.RbCl und 
7SbCL,.16 RbCl oder wahrscheinlicher 10SbCl,.23RbCl (Saunders, 
Am. 14. 152); ferner die Salze SbCl,.3NH,Cl und SbCl,.2NH,C1; 
SbCl,.BaCl,; ahnliche Salze sind auch mit SrCl,, CaCl,, MgCl, dar- 
gestellt; auch mit Bromiden verbindet es sich und gibt z. B. SbCL,.3 KBr, 
das auch aus SbBr, und KCl entsteht (Atkinson, Ch. N. 47. 175). 


Anwendung. Festes SbCl, oder die durch Kochen von Sb,8, 
mit HCl darstellbare Lsg. desselben, fliiss. Spiessglanzbutter, Butyrum 
antimonii liquidum, Cauterum antimoniale, findet als Aetzmittel medi- 
zinische Verwendung; in Verbindung mit NaCl oder MgCl, als Beize 
fiir Baumwolle (Watson, D. 263. 577). 


Antimonpentachlorid. 
Finffach-Chlorantimon. Antimonperchlorid., 
SbCl,; MG. 296,45; 100 Thle. enthalten 40,34 Sb, 59,66 Cl. 
Getchienalicles Vonttl. Rose. (P) AueS.441)°1895 entdeckt,, 


Bildung und Darstellung. Bei der Verbrennung von gepul- 
vertem Sb in Cl bei gewodhnlicher T. unter Funkenspriihen und Ent- 
wickelung yon réthlichweissem Lichte ; dabei entsteht nie SbCl, (H. Rose); 
durch Einwirkung von Cl auf SbCl, (Liebig). 


Higenschaften. Farblose oder schwach gelbliche Fliiss. von 
widrigem Geruch; in niedriger 'T., bei geringem Ueberschuss von Cl bei 
—20° zu nadelférmigen Kryst. erstarrend, S. —6° (Kammerer, B. 
8. 507); SG. grésser als das des H,O; an der Luft sehr leicht ver- 
dampfend, stark rauchend; von scharf saurem Geruche; dest. nur unter 
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theilweisem Zerfall in SbCl, +-Cl,; Dest. beginnt bei 140°, dabei geht 
unzersetztes SbCl, tiber; in hdherer T. erfolgt Dissociation; bei 200° 
besteht der Riickstand aus SbCl, (Mitscherlich, A. 73. 394). D. im 
Naphtalindampfe (218°) unter 58mm 9,70 bis 10,37, berechnet fiir 
SbCl, 10,387 (Anschiitz und Evans, A. 253. 95). Die Bildungswarme 
fir (Sb,Cl*) 104870 cal., fir (SbC1*,Cl*) = 13480 (Thomsen, Ther- 
mochem. Unters. 2. 334). 


SbCl, .H,0 entsteht durch Zuftigen von 1 Mol. H,O zu gut gekiihltem 
SbCl,, ohne dass HCl entweicht; federférmig gruppirte Kryst., lésl. in 
CHCl,, an der Luft zerfliesslich, tiber H,SO, aus der zerflossenen Masse 
in breiten Nadeln wieder kryst.; S. 87 bis 92° (Anschiitz und 
Evans, A. 239. 285). 

SbCl,.4H,0. Durch Anziehen von H,O aus der Luft erstarrt 
SbCl, als krystallinische, in wenig H,O lésl. Masse; durch Stehen 
itiber H,SO, kryst. daraus das Hydrat in farblosen, durchsichtigen, 
rhombischen Siulen, die, ohne milchig zu werden, an der Luft zer- 
fliessen, durch mehr H,O unter Abscheidung von HSbO, zersetzt wer- 
den (H. Rose, P. A. 24. 165). Durch Zusatz von 4 Mol. H,O zu in 
CHCl, gel. SbCl, entsteht es als in CHCl, ganz unlésl., harte, krystallin. 
Masse, die aus wenig H,O umkryst. werden kann (Anschiitz und 
Evans). 

Den Hydraten analoge kryst. Alkoholate: SbCl,.CH,O; SbCl.. 
C,H,0; SbCl,.C,H,,O sind gleichfalls bekannt (Williams, B. 9. 1135). 

SbCl,.5HC1.10H,O kryst. nach dem Eimleiten von HCl-Gas zu 
mit 4 Mol. H,O gemischtem SbCl;, Zugabe von so viel H,O, dass 
vollstindige Lsg. erfolet, und Abkiihlen auf 0°. Es ist bei ge- 
wohnlicher T. bestiindig (Engel, C. r. 106. 1797). Mit HCl ver- 
setztes SbCl, wird durch H,O nicht zersetzt. 

Trockener H,S bildet SbSCl, als weissen, krystallinischen Kérper 
(Cloéz, J. pr. 51. 459). Mit SCl, vereinigt sich SbCl, zu SbCl,.SCl, 
(Weber, P. A. 125. 325); bei der Einwirkung von Cl auf Sb,S, in 
der Wiirme soll 2SbC1,.3SCl, als weisses, amorphes Pulver entstehen 
(H. Rose, P. A. 42. 532). Mit SeCl, und SeOCl, zu gleichen Mol. 
vereinigbar (Weber). NH, wird von SbCl, absorbirt unter starker 
Erwirmung und Bildung eines braunen, bei gelindem Erwiirmen weiss 
werdenden, in hdherer 'T. unzersetzt sublimirbaren Kérpers SbCl,.6NH, 
(H. Rose, P. A. 24. 165). PH, wird unter Bildung von wenig HCl- 
- Daimpfen und einem festen, rothen Kérper absorbirt, der mit wiisse- 
rigem NH, selbstentziindliches, mit H,O nichtentztindliches PH, gibt 
(Rose 1. ¢.). Mit PCl, vereinigt sich SbCl; zu einer Verbindung, die 
sich nach: SbCl, + 2PCl; =SbCl,.PCl, + PCl, (Weber, P. A. 125. 78) 
und aus SbCl, und PCl, (Kéhler, B. 13. 875) bildet; verbindet sich 
mit POC], zu weissem, krystallinischem, zerfliesslichem SbCl,.POCI,. 
Mit CS, erfolgt Umsetzung nach: 2SbCl, + CS, = 2SbSCl, + CCl, 
und 2SbSCl, = 2S8bCl, +25 (Bertrand und Finot, BI. [2] 34. 201). 
Mit HCN zu weissem, krystallinischem, bei 100° unter theilweiser 
Zersetzung fliichtigem SbCl;.3HCN, mit CNCl zur weissen, krystal- 
linischen Masse SbOl,.CNCl. zusammentretend (Klein, A. 74. 85). 
An organische Substanzen gibt SbCl, unter Bildung von SbCL, leicht 
Cl ab. Durch Einwirkung von entwiisserter Oxalsiiure auf in CHCl, 
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gelistes SbCl, entsteht nach: 2SbCl, + C,H,O, = Sb,Cl,(0,0,)-+ 2 HCl 
COO.SbCl 

eine als Tetrachlorstiboniumoxalat | ; zu betrachtende Verbin- 
COO.SbCl1, 

dung (Anschtitz und Evans lI. ¢.). 


Antimonylchlorid. 


SbOCl; MG. 170,93; 100 Thle. enthalten 69,97 Sb, 
9,34 0, 20,69 Cl. 


Bildung. Bei der Hinwirkung von 1 Mol. Alk. auf 1 Mol. 
SbCl, bei 160° im geschlossenen Rohre (Schiffer, A. 152. 318); bei 
der Zersetzung von SbCl, durch kaltes H,O soll SbOCI, durch heisses 
H,O ein basischeres, Cl-irmeres Produkt entstehen (Péligot, A. 64. 
280); der durch Zersetzung von 1 Thi. SbCl, mit bis zu 4 Thin. H,O 
entstehende Niederschlag ist SbOCl, dem kleine Mengen von unzer- 
setztem SbCl, durch Ausziehen des getrockneten Niederschlags mit Ae. 
oder CS,, in denen SbCl, lisl. ist, entzogen werden kénnen (Sabanejew, 


Z. [2] 7. 204). 


Kigenschaften. Kleine, weisse, wiirfelformige Kryst. (Schiffer), 
rhomboédrische Kryst. (Sabanejew), monokline Kryst. (Cooke); unlésl. 
in H,O, Alk., Ae. (Schaffer); lésl. in CS,,CHCI,, Benzol (Sabanjew); 
beim Erhitzen im Réhrchen SbCl, und Sb,Cl,0, = 2SbOCl1-—+ Sb,0, 
gebend (Sabanejew). Die Bildungswirme fiir 5b,0, + 2HCl= 2SbOC1 
+H,O=-+ 19,4 Cal. (Guntz, C. r. 98. 300). 


SbOC1+ 7SbCl, entsteht durch Liésen von Sb,O, in siedendem 
SbCl,, auch durch Zersetzung dieses mit H,O oder Alk. als perlgraue 
krystallinische Masse, die durch Behandlung mit Alk. in 2SbOCl] +- 
Sb,O,, Algarotpulver, tibergeht (Schneider, P. A. 108. 407); ist ein 
Gemenge von 2SbOCl-++ Sb,O, mit SbCl,, das durch Alk. von letzterem 
befreit werden kann (Sabanejew). 


Basisches Antimonchlorid. 
Algarotpulver. 


2SbOC] + Sb,0,; MG. 628,94; 100 Thle. enthalten 
54,86 SbOCI, 45,65 Sb,O,. 


Geschichtliches. Das aus Spiessglanz durch Dest. mit starker 
HCl und Fiallung des Dest. mit H,O darstellbare weisse Pulver war 
Basilius Valentinus bekannt; gegen Ende des 16. Jahrh. von Victor 
Algarotus, Arzt in Verona, zu medizinischen Zwecken vielfach ver- 
wendet und nach ihm benannt (Kopp, Gesch. 4. 109). 


Darstellung. Durch Fillen von SbCl,, der Lsg. von Spiess- 
glanzglas (Oxysulfid) in H,SO, und NaCl (Scheele; Bucholz), von 
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Sb,S, in HCl (Liebig) mit viel H,O, und Auswaschen des weissen, 
voluminésen Niederschlags mit wenig kaltem H,O auf dem Filter. Durch 
Fillen von SbCl, in stark saurer Lsg. mit heissem H,O, oder laingeres 
Stehenlassen des mit kaltem H,O gefallten Niederschlags und nach- 
heriges Erwirmen, wobei der anfinglich amorphe Kérper krystallinisch 
wird (Johnstone, J. pr. 6. 55; Malaguti, A. ch. 59. 220, auch J. 
pr. 6. 253; Peligot, A. 64. 280). Durch Zersetzen von SbCl, mit 
3 Mol. Alk. im geschlossenen Rohre bei 140° bis 150° (Schaffer, 
A. 152. 314). Durch Zusatz von mehr als der vierfachen Menge H,O 
zu SbCl, (Sabanejew, Z. [2] 7. 204). Durch Zersetzung einer konz. 
Lsg. von SbCl, mit siedendem H,O bis zur beginnenden Triibung, Zu- 
satz von HCl bis zur eben vollstindigen Lsg., Abkiihlen, wobei die 
Fliiss. fest wird unter Bildung von amorphem Algarotpulver, Erhitzen 
des Niederschlags mit der Fltiss. auf 100°, wobei vollig klare Lsg. er- 
folet, und neuerliches Abkiihlen, wobei kryst. Sb,Cl,0, sich abscheidet 
(Mac Ivor, Ch. N. 32, 229). 


Higenschaften. Das nach eimer der angegebenen Methoden 
bereitete Priparat bildet ein weisses, amorphes Pulver oder feine, grau- 
weisse, stark glinzende Nadeln; rektangulire Siulen (Johnston und 
Miller), das nach Schaffer bereitete, von Rammelsberg gemessene, 
stark glinzende, sehr spréde, monokline Kryst. Alle Priaparate besitzen, 
wenn nicht durch weitergehende Behandlung mit H,O zersetzt, die 
Formel Sb,C1,0; = 2SbOC1-+ Sb,O,, nach fritherer Schreibweise (J ohn- 
stone; Malaguti; Péligot) 2SbCl, +-5Sb,0,. Schmilzt in héherer 
T., dabei in iiberdest. SbCl, und zuriickbleibendes Sb,O, zerfallend 
(Bergmann); zerfallt in SbOCl und Sb,0, (Sabanejew); durch H,O 
allmihlich, durch Alkalikarbonat rasch seinen ganzen Cl-Gehalt als HCl 
resp. Chlorid verlierend und Sb,O, zuriicklassend (Henry, Journ. 
Pharm. 12. 79; Duflos, Schw. 67. 268; Malaguti 1. c.). Zerfallt 
beim Gliihen mit S in Sb,S, und SbCL,(?) (Grouvelle, Schw. 33. 431). 
Gibt mit kochender HNO, das Nitrat von Sb,0O; (Bucholz). In HCl 
und Weinsiure lésl., unlésl. in Alk. 

Die Bildungswirme fiir 25b,0, + 2HCl = Sb,Cl1,0, + H,O = 
+20,6 Cal. (Guntz, C. r. 98. 300). 

Ob das von Cooke (Proc. Am. Acad. 13. 1) dargestellte Priiparat 
2SbOC1.3Sb,0,, sowie das von Williams (Ch. N. 24. 225) be- 
schriebene 10(2SbOCI.Sb,0,) + SbCl, Anspruch haben, als selbstiindige 
Verbindungen zu gelten, ist mehr als fraglich; wahrscheinlich nur 
unreine Priparate. 


Antimonoxychlorid. 
SbOCl,; MG. 241,67; 100 Thle. enthalten 49,49 Sb, 6,60 0, 43,91 Cl. 


Bildung. Beim Zutrdpfeln der berechneten Menge H,O zu mit 


His gekiihltem SbCl, nach: SbOl, ++ H,O = SbOCI, + 2HCl (Daub 
A, 184. 118). st H, ae (Daubrawa, 


Higenschaften. Gelblicher, deutlich krystallinischer Nieder- 
schlag, an feuchter Luft zur dicklichen, gelben Fliiss. zerfliessend, aus 


Antimontribromid. Antimonylbromid. 2109 


der sich tiber H,SO, nadelformige Kryst. abscheiden; in Alk. zur klaren 
Fliiss. lésl. ; dieselbe trocknet’ zur lackartigen Masse ein, aus der H,0 
weisses Sb, 0, abscheidet; in héherer T. zersetzlich, wahrscheinlich in 
SbOC] + Cl, ee Na,CO, nach: A4SbOC1, + 6Na,CO, = Sb,0, + 12NaCl 
+40+ 600, (Daubrawa). 


Durch Zersetzung von SbCl, ot i, 60 dargestellte HSbO,, nicht 
mit HNO, gewonnenes. Sb,0,, verbindet ‘sich beim Erhitzen mit 3 Mol. 
SbCl, im geschlossenen Rohre auf 140° zu zwei Oxychloriden: 

Sb, 0C1,, = SbOCI1, + 2S8bCl,, weisse, krystallinische Masse; S. 85 
schnell Feuchtigkeit anziehend, unlésl. in CS,, llésl. in Weinsiiure ; zer- 
“fallt beim Erhitzen in SbCL,, SbCl, und Sb,0,. 

Sb,0,C1, = 2SbOCl, ae 'Sb0, Ch, gelbliche shia vom. 8. a7 5° 
(Williams, Ch. N. 24. "624). 


Antimontribromid. 


Dreifach-Bromantimon. Eton ieoriide 
SbBr,; MG. 358,88; 100 Thle. enthalten 33,33 Sb, 66,67 Br. 


Bildung. Sb verbrennt in Beriihrung mit Br; das zum Schmelzen 
kommende Metall bewegt sich in kleinen, gliihenden Kugeln auf dem 
Br hin und her (Balard; Serullas, A. ch. 38. 322). Durch Ein- 
wirkung von gepulvertem Sb auf in CS, geléstes Br und Verdunsten 


des CS, (Nicklés, C. r. 48. 837). 


Eigenschaften. Farblose, krystallinische Masse (Serullas); 
aus C8, _-Lsg. rhombische Kryst. (Cooke, Proc. Am. Acad. 13. 1); 
SG. 4,148 bei 23°, 3,641 bei 90° (Kopp); S. 90 bis 94° (Serullas; 
Kopp, 18 She 318); Sied. 270° (Serullas); 265° unkorr., 275,4° 
korr. (Kopp); 280° (Cooke). D. 12,57, berechnet 12,48 (Worcester, 
Proc. Am. Acad. 1883, Beibl. 8. 91). Die Bildungswiirme fiir (Sb-+ Br,) 
76,9 Cal. (Guntz, C. r. 101. 161). Zieht aus der Luft Feuchtigkeit 
an; zerfallt mit H,O sofort in SbOBr und HBr, bei viel H,O enthiilt 
die Fliiss. gar kem Sb (Serullas); durch H,SO, beim Erwiirmen wird 
Br entwickelt; wird durch kalte HNO, nicht veriindert, durch siedende 
HNO, in Br und Sb,0,-Nitrat zerlegt (Léwig, Repert. 29. 266). 


Antimonylbromid. 


SbOBr; MG. 215,32; 100 Thle. enthalten 55,55 Sb, 7,41 O, 
37,04 Br. 


Entsteht durch Kinwirkung der Luft resp. deren Feuchtigkeit 
und des Lichtes auf eine Lsg. von SbBr, in CS, als braunes Pulver 
(Cooke 1. ¢.). Durch Erhitzen von SbBr, “mit Alk. auf 160° entstehen 
monokline Kryst. von Sb,Br,0, = 2SbOBr + Sb,0,; durch Zersetzung 
von SbBr, mit kaltem H, 0, “Trocknen des Niederschlags und Ausziehen 
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desselben mit OS, gleichfalls Sb,Br,0, (Mac Ivor, Ch. N. 29. 179), 
durch Zersetzung mit siedendem H,O angeblich 10S8b,Br,0,; + SbBr, 
(Williams, Ch. N. 24. 225). In hoherer T. in SbOBr und Sb,O, 


zertfallend. 


Antimontrijodid. 
Dreifach-Jodantimon. Antimonjodid. 
SbJ,; MG. 499,22; 100 Thle. enthalten 23,96 Sb, 76,04 A: 


Bildung und Darstellung. Durch direkte Vereinigung der 
beiden Elemente bei gewéhnlicher T. unter starker Warmeentwickelung, 
Bildung von J-Dampfen und bei grésseren Mengen sogar unter heftigen 
Explosionen (Brandes, N. Br. Arch. 24. 319). Auf Zusatz von wenig 
gepulvertem Sb zum J erfolgt Verfliissigung, das tibrige Sb ist in 
kleinen Antheilen zuzufiigen (Serullas, Journ. Pharm. 14. 19). Durch 
Dest. von 1 At. Sb mit nicht ganz 3 At. J aus einer Retorte (Bran- 
des, ib. 14. 185; 17. 283). Durch Sublimation von fein gepulvertem 
Sb und trockenem J, Mischen des Sublimates mit etwas Sb und neuer- 
liche Sublimation erhalt man es frei von J (Mac Ivor, Ch. N. 29. 255). 
Durch Einwirkung von Sb auf in CS, gelistes J (Nicklés, C. r. 48. 837). 
Aus SbH, und J (Husson, J. pr. 106. 314). Durch Erhitzen von 
SbS, mit J, wobei fltichtigeres SbSJ neben schwerer fliichtigem SbJ, 
entsteht (Henry und Garot, Schw. 43. 53; Schneider, P. A. 110. 
147). Durch Sublimation von SbBr, oder (SbO),SO, mit trockenem 
KJ (Mae Ivor, Ch. N. 29. 255). 


Higenschaften. Trimorph (Cooke, Proc. Am. Acad. 13. 1); 

a) hexagonale Kryst. beim Verdunsten der Lsg. in CS,, bei der Subli- 
mation bei mehr als 114°, rubinroth; SG. 4,848 bei 26°; 8S. 167° 
(Cooke); 165,5° (Mac Ivor, Ch. N. 32. 282); fltiss. granatroth; Sied. 
401° bei Normaldruck (Cooke, Ch. N. 44. 256); D. 17,59, berechnet 
17,33 (Worcester, Proc. Am. Acad. 1883; Beibl. 8. 91); Farbe des 
Dampfes scharlachroth, des Sublimates braunroth; lésl. in Alk., CS,; 
unlésl. in Benzol. b) rhombische, griingelbe Kryst. durch Sublimation 
bei unter 114°; in héherer T. in die hexagonale Form iibergehend 
(Cooke). c) Monokline, rothe Kryst. aus einer Lsg. in OS,, die dem 
direkten Sonnenlicht ausgesetzt wird; SG. 4,768 bei 22°; bei 125° 
gleichfalls hexagonal werdend (Cooke). Die Bildungswiirme fiir (Sb+-J,) 
45,4 Cal. (Guntz, ©. r. 101. 161). 
_ H,0 zersetzt SbJ, in ShOJ und HJ, die Fltiss. bleibt rothgelb 
gefirbt und enthilt Sb gelést (Serullas); Alk. verhilt sich uhn- 
lich (Brandes). HCl lést es zur gelben Flitiss., aus der H,O einen 
weissen Niederschlag fallt. H,SO, zersetzt schon bei gewodhnlicher T. 
unter Freiwerden von J. NH, in kalter, wiisseriger Lsg. scheidet zuerst 
einen gelben Niederschlag, wohl SbOJ, dann einen gelbweissen ab. 
HNO, wirkt in der Wirme unter Freimachen von J heftig ein (Bran- 
des). Aetzende und kohlensaure Alkalien geben Sb,O, und Jodid. 
Vereinigt sich mit Alkalijodiden entweder durch Liésen von SbJ, 
in den Lsgn. der betr. Jodide und Verdunsten, oder durch Einwirkung 


Antimonpentajodid. : Antimonyljodid. Antimontrifluorid. Di 


von J auf in ges. Lsgn. von Chloriden vertheiltes Sb (Nickles, C. rv. 
51. 1097); die Verbindungen entsprechen zumeist der Formel SbJ,R, 
wenn H,O-frei; enthalten auch 1 oder 2 Mol. Krystallwasser; lésl. in 
HCl, Hssigsiiure, Weinsiure; H,O fallt daraus SbOJ; CS, entzieht das 
SbJ,; wird durch Sublimation in gleicher Weise zersetzt (Schiffer, 
P. A. 109. 611); mit NH,J sind bekannt: SbJ,(NH,).SbJ,—-+ 9H,O 
scharlachrothe, trocken karmoisinrothe Prismen; 2(SbJ,.NH,).NH,J + 
3H,O dunkelbraunschwarze, wenn H,O-frei karminrothe Blittchen; 
SbJ,NH,.3NH,J-+3H,0 fast schwarze, wenn H,O-frei karminrothe 
Prismen (Nicklés 1. c.). 


Antimonpentajodid. 
Fiinffach-Jodantimon. Antimonperjodid. 
SbJ;; MG. 752,30; 100 Thle. enthalten 15,90 Sb, 84,10 J. 


Die beim Erhitzen von 1 Thl. Sb mit 5 Thin. J, auch beim 
Hinleiten von SbH, in alkoholische Lsg. von J entstehenden rothen 
Kryst. (van der Espt, A. P. [2] 117. 115) sind SbJ, (Pendle- 
ton, Ch. N. 48. 97); durch Erhitzen von Sb mit tiberschitissigem J 
im geschlossenen Rohre auf nicht tiber 130° und Abktihlen des leeren 
Theiles des Rohres mit Hiswasser zur vollstiindigen Kondensation des 
unverbundenen J wird es als homogene, krystallinische, dunkelbraune 
Masse vom S. 78 bis 79° erhalten; sehr veriinderlich, in héherer T. 
leicht dissociirend; der Analyse zu Folge SbJ, (Pendleton). 


Antimonyljodid. 
SbOJ; MG. 262,10; 100 Thle. enthalten 45,63 Sb, 6,09 0, 48,28 J. 


Durch Zersetzung von SbJ, mit H,O (Serullas), durch Ein- 
wirkung von J auf Lsg. von Brechweinstenm, von KJ auf SbCl, 
(Preuss, Pharm. Centralbl. 1839. 311) als gelber Niederschlag, aus 
mit Weinsaure versetzter Lsg. von Brechweinstein mit J in alko- 
holischer Lsg. als krystallinische Fiillung; der aus SbJ, entstehende 
Niederschlag ist Sb,J,0, = 2SbOJ.Sb,0, (Mac Ivor, Ch. N. 29. 255). 
Wird in hoherer T. in sublimirendes SbJ, und zuriickbleibendes Sb,O, 
zersetzt (Serullas); verliert bei wiederholtem Auswaschen alles J (Serul- 
las); wird yon HCl, H,SO,, HNO, unter Abscheidung von J zersetzt; 
in Alkalien, (NH,),S llésl.; wird beim Erhitzen mit Alkalien, MgO, auch 
Karbonaten unter Bildung von Jodiden und Abscheidung von Sb,0, zer- 
setzt (Berthemot). 


Antimontrifiuorid. 
Dreifach-Fluorantimon. Antimonfluorid, 
SbFI,; MG. 176,78; 100 Thle. enthalten 67,65 Sb, 32,385 FI. 


Entsteht durch Lésen yon Sb,O, in wisseriger HF (metallisches 
Sb ist darin unldsl.) und langsames Verdunsten der Lsg. (Berzelius, 
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P. A. 4. 34); durch Dest. von gepulvertem Sb mit HgFl, (Dumas, 
A. ch. [2] 31. 487). Wird durch Dest. als weisse, dichte Masse erhalten ; 
durch Kryst. als farblose, durchsichtige, rhombische Octaéder; beim raschen 
Hindampfen einer Lsg. in Prismen, bei Ueberschuss von HF' in kleinen 
Schuppen kryst. (Berzelius). Die Bildungswiirme fiir (Sb,0, -+- 6HFI) 
= 2S8bFI, + 3H,0 = 47,8 Cal. (Guntz, C. v.98. 300). Raucht- nicht 
an der Luft, zerfliesst an feuchter; die Lsg. wird durch tiberschiissiges 
H,0O- nicht veriindert; zerflossenes SbFI, gibt bei der Dest. fliichtiges 
SbF1, unter Zuriicklassen von Sb,0,; durch Abpressen von an der Luft 
feucht gewordenem SbF1, wird ein nicht zerfliesshches Oxyfluorid er- 
halten (Berzelius; Dumas). Durch Lésen von Sb,O, und Alkali- 
karbonat in HFI bilden sich Doppelsalze von 1 SbFI, mit 1, 2 oder 
3 RFI (Flickiger, A. 84. 248); mit Na zusammen durch Schlag 
unter Detonation zersetzlich; SbFI, vereimigt sich auch mit Chloriden, 
so LiCl (Stein, Ch. Z. 13. 357). Ueber Fabrikation der Doppelsalze 
aus Sb-Erz, Flussspat, NaNO, und H,SO, von 50° B. vergl. Fr6- 
lich (P. BI. il. 761; DRP. 53618). Ein Doppelsalz 2SbFI1, + 
142 (NH,),80, dient als Beize (Hasslacher, P. Bl. 12. 783). 


Antimonpentafluorid. 


Fiinffach-Fluorantimon. Antimonperfluorid. 
SbFI,; MG. 214,90; 100 Thle. enthalten 55,65 Sb, 44,55 FI. 


Entsteht durch Auflésen von HSbO, in HF! und Abdampfen der 
Lsg. als amorphe, gummiartige Masse; wird durch Erhitzen zersetzt; 
H,S fallt daraus nur ganz allmiihlich Sb,S, (Berzelius, P. A. 1. 34; 
Marignac, A. 145. 239). 

Mit den Fluoriden der Alkalimetalie zu Idésl., schwierig kryst. 
Doppelsalzen zusammentretend, die in fester Form bestiindig, durch 
Abdampfen ihrer Lsgn. unter Abscheidung von Oxyfluorid zersetzt 
werden; ihre Zusammensetzung zumeist SbREF1, entsprechend, bei Ueber- 
schuss von RF] auch SbRFI,—-+- RFI (Marignac). 


Antimonylfiuorid. 


SbOFL; MG. 154,62; 100 Thle. enthalten 77,35 Sb, 
10,32 0, 12,33 Fl. 


KEntsteht beim Abdampfen einer wiisserigen Lsg. von SbFl, ohne 
Zusatz von HF1; das an der Luft zerflossene SbFI, zerfillt beim De- 
stilliren aus einer Pt-Retorte in fliichtiges SbF, und zuriickbleibendes 
5b,O,; der beim Abpressen von feucht gewordenem SbFI, zwischen 
Papier zuriickbleibende weisse, nicht zerfliessliche Kérper ist 2SbF.. 
Sb,0, =3SbOFI.SbFI, (Berzelius; Dumas l. c.). ; 

SbOFI,, Antimonoxyfluorid als Doppelsalz ShOF1, . NaFl-+-H,O 


in klemen, hexagonalen, sehr Ilésl., zerfliesslichen Prismen bekannt 
(Marignac l. c.). 


Antimontrisulfid. 


bo 
jewt 
co 


Antimon und Schwefel. 


Mit Sicherheit bekannt sind die den O-Verbindungen entsprechen- 
den Sb,8, und Sb,S,; fraglich ist Sb,8,; ferner ein oder mehrere Oxy- 
sulfide, sowie Sultochloride und Sulfojodide. 


Antimontrisulfid. 
Dreifach-Schwefelantimon. 
Sb,S,; MG. 335,14; 100 Thle. enthalten 71,37 Sb, 28,63 S. 
Geschichtliches siehe bei Sb-Metall. 


Vorkommen. In der Natur als Grauspiessglanz, Spiessglanz, 
Antimonit in den metallfiihrenden Giingen des Ur- und Uebergangs- 
gebirges; fiir die Darstellung des Sb und seiner Priparate das wich- 
tigste Mineral; kryst. rhombisch; SG. 4,6 bis 4,7; enthalt gewéhnlich 
kleine Menge von Pb, Cu und Fe, auch As. 


a) Kryst. Sb,S,. Darstellung. Durch Aussaigern des nattirlichen 
Grauspiessglanzes in Tépfen mit durchléchertem Boden oder in schief- 
hegenden Thonréhren und Auffangen des ausschmelzenden Sb,5, in 
thénernen Tépfen, das Antimonium crudum des Handels; dasselbe 
enthalt die fremden, im Minerale enthaltenen Metalle; in solchem von 
Kronach in Oberfranken 0,6 bis 0,7 Fe, 10,4 bis 12,0 Pb, in dem von 
ungarischen Hiitten nur 0,31 Fe (Wittstein, Rep. Pharm. [8] 5. 67); 
der As-Gehalt schwankt zwischen 0,18 und 0,49 (Reichardt, A. P. [2] 
91. 136, 141); die kegelférmigen, im Handel vorkommenden Stiicke sind 
aussen schwarz, auf dem Bruche grau, graphitfarben, strahlig krystalli- 
nisch, metallglinzend; die Reimigune des Antimonium crudum_ ist 
schwierig, wesshalb die Darstellung von reinem Sb,S, aus reinem 
Metall (vergl. bei Sb) vorzuziehen ist. Durch Eintragen eines innigen 
Gemenges von 13 Thln. feingepulvertem Sb und 5 Thin. reinem 8 in 
einen gliihenden Tiegel unter schwacher Feuererscheinung und Zu- 
sammenschmelzen der Masse unter einer Decke von NaCl; war nicht 
hinreichend fein gepulvert, so scheidet sich das unverbundene Metall 
als Regulus unter dem Sb,S, ab (Liebig, Mag. Pharm. 35, 120); 
durch Pulvern und nochmaliges Schmelzen unter Zusatz von etwas S 
wird alles Sb in 5Sb,8, tibergefiihrt. 


Higenschaften. Strahlig-krystallimische, grauschwarze Masse ; 
iiber krystallographische Beziehungen des Sb,5, zu Sb,O, als Valen- 
tinit vergl Rinne (Zeitschr. deutsch. geolog. Gesellsch. 42. 62); 
weich wie Kochsalz, abfiirbend; sehr spréde; leicht zerreiblich; als 
Pulver rein schwarz; SG. 4,620 (Mohs); 4,626 (Breithaupt); 4,752 
fir durch Fallung mit H,S und Schmelzen dargestelltes (Karsten); 
fiir ebensolches 4,892 (Ditte, C. r. 102. 212); schmilzt leicht, erstarrt 
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unter starkem Zusammenziehen und Bildung von Rissen; kocht in 
starker Gliihhitze; bei Luftabschluss unzersetzt déstillirbar. Die Bil- 
dungswiirme fiir Sb, 4-8, 17,0 Cal. (Berthelot, C. r. 102. 22). 


b) Amorphes Sb,S,, braunes oder rothbraunes Sb,S,; der aut 
nassem Wege dargestellte Mineralkermes besteht je nach seiner Be- 
reitung fast nur aus amorphem Sb,\,. 


Darstellung. Durch rasches Abkiihlen von geschmolzenem 
Sb,S,; je ktirzer geschmolzen und je langsamer abgekiihlt wird, desto 
mehr kryst. Sb,8, entsteht (Fuchs, P. A. 31. 578). Durch Lésen von 
kryst. Sb,S, in KOH oder NaOH, durch Lésen in Alkalisulfiden (Anti- 
monschwefellebern) und Fallen dieser Lsgn. mit Saiuren. 1 Thl. fein ge- 
pulvertes Antimonium crudum wird mit 4 Thin. Kalilauge vom SG. 1,25 
und 12 Thin. H,O bei Luftabschluss gekocht, der Lsg. 50 Thle. sieden- 
des H,O zugefiigt, rasch filtr., das heisse Filtr. mit verd. H,SO, gefiallt, 
der Niederschlag abfiltr., mit sehr verd. H,SO, gekocht, mit kaltem 
H,O gewaschen und in gelinder Warme getrocknet; etwa darin ent- 
haltenes Sb,O, kann durch Weinsiiure entzogen werden. Durch Fallen 
von Lsgn. des Sb,O, in Saiuren oder von mit HCl versetzter Lsg. von 
Brechweinstein mit H,S und anhaltendes Auswaschen des Nieder- 
schlages mit warmem H,O; derselbe ist kein Hydrat (Wittstein, Fr. 
1870. 262). 


Higenschaften. Bildet, durch Abkiihlen von geschmolzenem 
Sb,S, erhalten, eine dichte, rissige Masse, von muschligem Bruche, 
dunkelbleigrau, in diinnen Stiicken mit dunkelhyazinthrother Farbe 
durchscheinend, als Pulver rothbraun,-etwas dunkler als das durch Fallen 
erhaltene amorphe Sb,8,; SG. 4,15 (Fuchs l.c.). Durch Fallung dar- 
gestellt leichtes, rothbraunes, trockenes Pulver; auf Papier einen braun- 
rothen Strich gebend; geruchlos; bei 100° getrocknet H,O-frei (Witt- 
stein |. ¢.), enthilt noch 2,7°/o H,O (Fresenius); schmilzt beim Er- 
hitzen, erstarrt krystallinisch; bei Luftzutritt verglimmend. 

. Kryst. und amorphes $b,8, zeigen gleiches Verhalten; in Folge 
der* feinen Vertheilung sind die, Reaktionen des amorphen gewéhn- 
lich energischer. Durch H in Gliihhitze wird Sb und H,S gebildet 
(Rose, P. A. 3. 443: Berthier, A; ch. 22. 289: 25. 879). An 
der Luft erh. verbrennt es zu SO, und Sb,0,, im Anfange entsteht 
auch Sb,O,; pulveriges oxydirt sich schon bei gewohnlicher T. all- 
mihlich, Weinsiiure zieht sodann Sb,O,; aus (Buchner, Repert. 13. 
202); auch natiirliches Sb,8, findet sich bisweilen in Sb,O, umgewandelt 
(Haidinger, P. A. 11. 178). H,O zersetzt beim Kochen nach: 2 Sb,S, 
-+- 6H,O = 8b,0,-++ 6H,S (Elbers, Ch. Z. 12. 355); Wasserdampf 
tiber glithendes Sb,S, geleitet, gibt viel H,S und Sb,O,, das mit un- 
veriindertem Sb,S, zusammen ein pomeranzenfarbenes Sublimat gibt 
(Regnault, A. ch. 62. 383). In Cl-Gas erh. entstehen SbCl, und 
8,Cl, (Rose). HCl-Gas und konz. wiisserige Lsg. verwandeln es in SbCl, 
unter Entwickelung von H,S, der frei von H ist. NH,Cl setzt sich 
beim Kochen damit in SbCl, und (NH,),S um (de Clermont, OC. r. 
88. 972). Verd. H,SO, wirkt auf kryst. Sb,S, nicht em; aus amor- 
phem werden nur Spuren yon H,S entwickelt; konz. gibt beim Er- 
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wirmen SO, und Sb,(SO,),. NH,-Lsg. lost nur sehr wenig Sb,S, 
(Garot). HNO, gibt beim Erwirmen S, H,SO, und Sb,0,, das zum 
Theil als Nitrat, zum Theil als Sulfat sich dem S beimengt; Kénigs- 
wasser lést unter Bildung von SbCl,; HNO, und verd. H,SO, bilden 
beim Erwirmen Sulfat von Sb,O, neben sich abscheidendem 8. Mit KNO, 
tritt beim Erhitzen unter Verpuffung Bildung von KSbO, und K,SO, 
ein, wenn wenigstens 17 Thle. KNO, auf 10 Thle. Sb,S, angewendet 
werden; bei weniger entsteht auch Sb,O,, oder selbst ein Sulfosalz yon 
Sb und K. Mit PH, in Glithhitze bilden sich H,S, P und Sb (Rose, 
P. A. 20. 336). Kohle gibt in starker Gltihhitze CS, und Sb (Ber- 
thier, A. ch. 22. 239); CO reduzirt es in Glihhitze nur theilweise 
(Gobel, J. pr. 6. 388); KCN in Schmelztemperatur unvollstiindig unter 
Bildung von Kaliumsulfantimonit und KONS (Liebig). Metalle, wie 
K, Na, Cu, Fe, auch Sn entziehen den S und reduziren Sb, das leicht 
etwas von dem Ueberschusse des Metalles aufnimmt; die gebildeten 
Sulfide vereinigen sich leicht mit unzersetzt gebliebenem Sb,8,; mit 
Kohle gemengte, dadurch reduzirbare Metalloxyde und Karbonate wirken 
ebenso. Alkalien wirken beim Schmelzen wie beim Kochen in wisse- 
riger Lsg. ein nach: 28b,8, + 4KOH = 3KSbS, + KSbO, + 2H,0; 
aus solchen Lsgn. fallen Siiuren amorphes 8b,8, nach: 3KSbS, 4- 
KSbO, + 4HCl = 28b,8,-+4KCl1+2H,0; aus der weingelben Lsg. 
von $b,8, in iiberschiissigem NaOH fallt Alk. dunkles, in H,O lésl. 
NaSbS,; durch Erwirmen von mit starker NaOH-Lsg. verriebenem, 
kryst. Sb,S, auf 30° entsteht kupferfarbenes 2 NaSbS, 4- H,O (Unger); 
durch Oxydation der Lsgn. an der Luft und nachherige Fillung mit 
Siiuren werden Niederschlige von sehr variabler Zusammensetzung er- 
halten, iiber die bei Kermes Niheres nachzusehen. Alkalikarbonate geben 
beim Zusammenschmelzen unter Entwickelung von CO, Antimon- 
lebern, Hepar antimonii; 1 Thl. $b,8, und 0,25 Thle. Na,CO, 
geben eine leichtfliiss., nach dem Erkalten eisengraue, krystallin. Masse, 
von H,O nicht angreifbar; 1 Thl. Sb,S, mit 3 Thln. Na,CO, eine erst 
in starker Rothglut schmelzbare, an der Luft zerfliessliche, in H,O 
unter Zurticklassung von Sb llésl. Masse; die Abscheidung des Sb erfolgt 
dabei nach: 5KSbO, +- H,O = 3KSbO, ++ 2KOH ++ 28b; in wiisseriger 
Lsg. wirken Alkalikarbonate nicht in der Kalte, lésen aber vollstiindig 
beim Kochen; aus den erkaltenden Filtr. scheiden sich Gemenge von 
KSbS, und KSbO, aus, iiber die ebenfalls bei Kermes das Nihere. 
Alkalimetallsulfide verbinden sich mit Sb,S, auf trockenem wie nassem 
Wege; die durch Schmelzen erhaltenen Antimonschwefellebern sind 
braun oder schwarz, meistens leicht schmelzbar; sie sind, wenn héch- 
stens zweimal soviel Sb,S, als Schwefelalkali vorhanden, in H,O losl., 
die an Alkalimetallsulfid reicheren sogar zerfliesslich; aus den Lsgn. 
fallt durch Siiuren unter Entwickelung von H,S amorphes Sb,8,; die 
an Alkalimetallsulfid reicheren lésen in der Wiirme noch Sb,8,, beson- 
ders leicht amorphes, auf; dasselbe scheidet sich beim Erkalten wieder 
ab (Berzelius, Schw. 34. 58; P. A. 20. 365; 37. 163; Liebig, Mag. 
Pharm. 35. 120; A. 7. 1; 31. 57; vergl. auch Literatur bei Kermes). 
Durch Lésen von Sb,8, in konz. K,S bildet sich K,Sb,8;, Pyrosulf- 
antimonit, grosse, octaédrische Kryst.; aus weniger konz. Lsg. durch 
Abdampfen im Vakuum K,Sb,S,—=2KSbS, + Sb,8, +-3H,O, kleine, 
hellrothe, prismatische Kryst.; durch Zusammenschmelzen von Sb,S,, 
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K,CO, und 8 und Krystallisiren aus H,O KSb5, Metasulfantimonit 
(Ditte, ©. r. 102. 168). Mit den Sulfiden der Schwermetalle lasst 
sich Sb,S, durch Schmelzen vereinigen; die Verbindungen entsprechen 
den natiirlich vorkommenden Sulfantimoniten (yergl. unter Vorkommen 


von Sb). 


Anwendung. Jetzt fast nur noch zur Darstellung des sogen. 
vulkanisirten, rothen Kautschuks. 


Antimontetrasulfid. 
Sb,8, (?). 


Beim Einleiten von H,S in Lsgn. von Sb,O, in HCl fallt em dem 
Sb,S, ahnliches gelbrothes Pulver (Berzelius; H. Rose); gibt beim 
Erhitzen 1 At. S ab unter Zurticklassung von Sb,S,; lést sich in 
kochender HCl unter Entwickelung von H,S und Fallung von 8 zu 
SbCl, (Berzelius); lésl. in NH, mit gelber Farbe (Capitaine). Beim 
Ausziehen von Sb,S; mit CS, beibt mitunter ein Riickstand von 
Sb,S, (Wilm, Fr. 30. 428). Ob ein besonderes Sulfid, eine Ver- 
bindung von Sb,8; mit Sb,8, (analog Sb,O,), oder nur ein Gemenge 
der beiden Sulfide anzunehmen, ist ungewiss. 


Antimonpentasulfid. 


Antimonpersulfid. Fiinffach-Schwefelantimon. Gold- 
schwefel. Sulfur auratum antimonii. Antimonium 
s. Stibium sulfuratum aurantiacum. 


Sb,5;; MG. 399,10; 100 Thle. enthalten 59,93 Sb, 40,07 8. 


Geschichtliches. Der Name Sulfur auratum findet sich zuerst 
in der von Quercetanus 1603 verfassten Pharmacopoea fiir ein aus 
spiessglanzhaltiger Schwefelleber mit Siiure gefilltes Priiparat; im Ge- 
brauche desselben, wie in der Benennung des jetzt so bezeichneten 
Priparates herrscht bei den iilteren Schriftstellern grosse Unordnung 
(Kopp, Gesch. 4. 104). 


Bildung und Darstellung. Durch Fiillen einer Lsg. von SbCl, 
in H,O und Weinsiiure mit H,S (Rose, P. A. 17. 324; 28. 481; 
47, 323); durch Hinleiten von H,S zu in H,O vertheilter HSbO, (Ber- 
zelius, Schw. 34. 58; P. A. 20. 365; 37. 163; Wittstein, A. P. 
190. 214); durch Zersetzung eines Sulfantimoniates, am besten des 
Schlippe’schen Salzes Na,SbS, -- 9H,O, durch eine Siiure, wobei die 
Lsg. des Salzes zum Ueberschuss der verd. Siiure, nicht umgekehrt, zu 
bringen ist (Mohr); 10 Thle. Schlippe’sches Salz gelést in 60 ThlIn. 
H,0 smd in mit 100 Thin. H,O verd. 3,3 Thle. reiner H,SO, zu 
giessen, der abgesetzte Niederschlag ist durch Dekantation, dann auf dem 
Filter zu waschen, zu pressen und an einem dunklen Orte in miissiger 
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Warme zu trocknen; um jede Spur von Siiure zu entfernen soll nach 
6fterem Waschen mit einer Lsg. yon 1 Thl. HNaCO, in 20 Thin. 
H,O digerirt und schliesslich vollstiindig ausgewaschen werden. Ueber 
altere Darstellungsmethoden aus an der Luft oxydirten Spiessglanz- 
lebern vergl. Gmelin (Handb. 5. Aufl. 2. 760; dort auch die iiltere 
Literatur 729). 


Higenschaften. Feines, dunkelorangefarbenes Pulver von sehr 
schwachem Schwefelgeruch und sitisslichem Geschmack (?); unlisl. in 
H,0O, vollstindig lésl. in wiisserigen Lsen. von Alkalien, bei Luftab- 
schluss auch in NH, und Alkalimetallsulfiden, lésl. in K,CO, und 
Na,CO,, unldsl. in (NH,),CO,; H,O darf in Bertihrung damit keine 
saure Reaktion annehmen, Weinsidure kein Sb,0, entziehen. 

Zerfallt bei Luftabschluss erh. beim Sied. des 8 in Sb,8, +28 
(Mitscherlich, J. pr. 19. 455); verbrennt bei Luftzutritt mit Flamme 
(Vogel, Schw. 33. 291); feucht einige Tage, trocken einige Monate 
der Luft dargeboten, gibt es etwas durch Weinsiiure ausziehbares 
Sb,O, (Otto, A. 26. 88). Cl in wiisseriger Lsg. oxydirt es (Pagen- 
stecher, N. Tr. 3. 1, 391). HCl farbt es in der Kialte grau unter 
Umwandlung in $b,S, und §, (Geiger, Repert. 9. 274), lést es in der 
Wirme zu SbCl, unter Entwickelung von H,S und Abscheidung von 
S. NH, lést es bei Ueberschuss in der Kilte, leicht beim Erwiirmen ; 
beigemengtes Sb,S,, Sb,O,, auch iiberschiissiger 5 bleiben ungelést; 
Lsg. setzt auf Siurezusatz wieder Sb,S; ab (Geiger, Mag. Pharm. 
29. 241). HNO, oxydirt es (Pagenstecher 1. c.). OS, entzieht 
beim Kochen §, in Js Stunde 2% (Rammelsberg, P. A. 52. 
204); nach Mitscherlich 2 At. unter Bildung von Sb,§,; aus 
Schlippe’schem Salze, auch aus SbCl, bereitetes Sb,S; zeigt immer 
so ziemlich gleiche Zusammensetzung entsprechend Sb,S,; aus saurer 
Lsg. gefilltes enthalt keinen oder nur wenig § beigemengt; das Ver- 
halten gegen CS, ist jedoch ziemlich ungleich; in manchen Fallen wird 
so viel § entzogen, dass Sb,S,, selten Sb,S,, noch seltener eine S-iirmere 
Verbindung zuriickbleibt; die Menge des extrahirbaren S schwankt 
zwischen 8,5 und 13,8°%o; auch sind die verschiedenen Priiparate beim 
Trocknen bei 110° nicht bestiindig, sondern erleiden unter Oxydation 
einen Gewichtsverlust (Wilm, Fr. 30. 428). In missig konz. Kali- 
lauge lésl. unter Abscheidung von KSbO,; die verd. Lsg. gibt mit HKCO, 
einen Niederschlag von K,SbS, (Rammelsberg); NaOH verhiilt sich 
ebenso (Geiger; Mitscherlich); auch Ba(OH), (Rammelsberg). 
K,CO, wirkt in der Kalte kaum ein, in der Wirme wie KOH. Unter 
einer Lsg. von AgNO, zuerst braun, dann schwarz werdend unter Bil- 
dung von Ag,SbS, und HSbO,; ebenso gegen CuSO, sich verhaltend 
(Rammelsberg). ‘Terpentinédl entzieht beim Kochen, wie OS,, etwas 
S. Geht mit Sulfiden der Alkalimetalle beim Zusammenschmelzen oder 
durch Lisen in den wisserigen Lsgn. derselben, durch Lésen in wisse- 
rigen Alkalien, auch Carbonaten beim Kochen unter Bildung schwer- 
lésl. Antimoniate Verbindungen ein, die auch durch Zusammenschmelzen 
oder Kochen von Sb,S, mit Alkalien, Carbonaten und 8, auch durch 
Einleiten von H,S in Lsgn. von Orthoantimoniaten entstehen. Aus den 
Lsgn. der Alkaliverbindungen entstehen auf Zusatz von Schwermetall- 
salzlsgn. die Verbindungen dieser als Niederschliige; sie enthalten zu- 
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meist 3 At. Metall, sind R,SbS, Orthosulfantimoniate; die Alkali- 
verbindungen sind farblos oder gelblich, lésl. in H,O, unldsl. in All. ; ihre 
Lsgn. zersetzen sich an der Luft allmihlich unter Bildung von Carbo- 
naten, Thiosulfaten und Sb,8,; Saiuren, auch CO,, fallen daraus Sb,S; 
unter Entwickelung von H,S; die Verbindungen mit Schwermetallen 
sind gelb, rothgelb, braun, auch schwarz, zersetzen sich bei Luftab- 
schluss erh. in R,SbS, und §; sind zumeist unlésl. in H,O (Rammels- 
berg). 


Anwendung. Als Arzneimittel, zum Vulkanisiren von Kaut- 
schuk. 


Antimonoxysulfide. 
28b,8,.Sb,0, oder Sb,S,0. 


Vorkommen. In der Natur als Antimonblende oder Roth- 
spiessglanz in klinorhombischen Kryst. (Bernhardi, Br. Arch. 21. 4, 
auch Blum, Pseudomorphosen); SG. 4,6, weicher als Gips, kirschroth, 
wenig durchscheinend, sehr leicht schmelzbar, in heisser HC] unter 
Entwickelung von H,S lésl., gibt im H-Strome gegliiht H,S, H,O und 
Sb (Rose, P. A. 3. 452). 


Bildung. Beim Leiten von H,O-Dampf iiber gliihendes Sb,S, 
als orangefarbenes Sublimat (Regnault); beim Kochen von SbSJ mit 
ZnO und H,O nach: 28bSJ -+ ZnO = Sb,8,0 + ZnJ, und Ausziehen 
des iiberschtissigen ZnO mit HCl als rothbraunes Pulver (Schneider, 
P. A. 110. 147). 


Antimonzinnober. 
Sb,8,.Sb,0, 


Bildung. Bem Erwiirmen von 5 Thin. SbCl, mit 6 Thin. 
Na,S,0, und 10 Thin. H,O nach: 48bCl, + 3Na,S,0, -+- 6H,O = 
Sb,8,.Sb,0, + 3Na,SO, 4+ 12HCl (Unger; Strohl, Journ. Pharm. [3] 
16. 11); beim missigen Erwiirmen einer Lsg. von SbCl,, vom SG. 1,35, 
mit einer Lsg. von 1,5 Thln. Na,S,0, in 3 Thln. H,O (Bittger, Ch. C. 
1857. 333); beim Mischen von 4 Vol. gelistem SbCl, vom SG. 1,19 
mit 6 Vol. H,O und 10 Vol. einer Lsg. von Na,S,O0, von gleichem 
SG. und Jangsamen Erwiirmen im Wasserbade auf 55° (Mathieu- 
Plessy, Pharm. C. Bl. 1855. 905). 


Kigenschaften. Carminrothes, sammetartiges, wenn feucht 
feuriger gefiirbtes, an der Luft unveriinderliches Pulver; beim Erhitzen 
dunkler werdend, schmilzt zur schwarzen Masse (Strohl). Nach 
Wagner (Jahrb, 1858. 235) ist die Zusammensetzung 28b,S,.Sb,0, ; 
somit wiire Antimonzinnober identisch mit Rothspiessglanz ; enthilt be- 
trichtliche Mengen von SbCl, (Pettenkofer); ist ein Gemenge von 
Sb,8, mit SbOCI und S, welche durch HCl, resp. Terpentiné] ausge- 
zogen werden kinnen, wobei Sb,8, zuriickbleibt (Ackermann, Wagner’s 
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Jahrb. 1862. 672); ist nur Sb,8, in besonderer Vertheilung; enthiilt 
1" H,O (Mathieu-Plessy). Wird von verd. Siiuren, auch H,S 
nicht veriindert; durch Alkalien leicht zersetzt. 


: Anwendung. In der Oelmalerei, auch als Wasser- und Leim- 
arbe. 


Gemenge von Antimonsulfid und Antimonoxyd. 


Als solche sind die theils auf trockenem, theils auf nassem Wege 
darstellbaren: Antimonrubin, Spiessglanzsafran oder Crocus Antimonii, 
Spiessglanzglas und der Kermes, auch Mineralkermes oder Antimon- 
kermes, zu betrachten; ob in ihnen ein Oxysulfid von bestimmter Zu- 
sammensetzung enthalten ist, ist sehr fraglich. 

Antimonrubin. Durch Schmelzen von 5 Thin. Sb,S, mit 1 Thi. 
Kk,CO, und Trennen der oberen Schichte von K,Sb,S, von der unteren, 
die schwarz, von glinzendem, muschligem Bruche, zerrieben ein dunkel- 
rothes Pulver ist. Zusammensetzung nicht konstant; besteht aus viel 
Sb,S, und sehr wenig Sb,O,. 

Spiessglanzsafran, Metallsafran, Crocus antimonii: a) K- 
freier; durch Zusammenschmelzen von 1 Thi. Sb,S, mit 3 Thin. 8b,0, 
oder einer entsprechenden Menge von Sb,O, oder Sb,O; (Proust); 
durch Vertheilen von frischgefilltem, amorphem Sb,8, in Lsg. von 
SbCL, und Zusatz von H,O, bis Sb,O, sich auszuscheiden beginnt, wobei 
es mit Sb,S, zusammentritt (Berzelius); braungelbes Pulver, wird durch 
H,S oder (NH,),5 in Sb,5, verwandelt. — b) K-haltiger; beim Aus- 
ziehen der durch Gliihen von 1 Thl. Sb,S, mit 0,5 bis 1 Thi. K,CO, 
oder mit 1 Thl. KNO, erhaltenen Masse mit heissem H,O bleibt ein 
gelbbraunes Gemenge von K,Sb,5, mit Sb,O, und K,Sb,0, zuriick, 
das 12 bis 16°%o K,O enthilt (Liebig); beim Behandeln von kryst. 
Sb,8, mit kochender, von amorphem mit kalter KOH-Lsg. bleibt ein 
ihnliches Gemenge ungelést (Berzelius); wenn Sb,S, nicht im Ueber- 
schuss, so nimmt KOH-Lsg. alles Sb auf; diese sogen. vollkommene 
Lsg. enthilt 35b,S8, auf 1Sb,0,; wird mehr Sb,S, zur Lsg. zugesetzt, 
so wird tiberwiegend Sulfosalz gelist, K,Sb,0, mit Sb,S8,0 (2) zu- 
sammen bleibt ungelést, die Lsg. enthilt mehr Sulfosalz als die voll- 
kommene Lsg.; auf Zusatz von Siiuren fillt deshalb aus dieser sogen. 
unvollkommenen Lsg. amorphes §$b,8, bei gleichzeitiger reichlicher 
Entwickelung von H,S8; auf Zusatz von HKCO, fallt aus den Lsgn. 
yon Sb,8, in KOH ein schmutzigbrauner Niederschlag von K,Sb,S8, 
und Sb,8,0; durch K,CO, tritt anfangs keine Fillung ein, spiter wird 
die Fliiss. durch sich abscheidendes K,Sb,S,, gemengt mit etwas 
K,Sb,0,, gallertartig (Berzelius; Liebig); der Crocus Antimonii 
schmilzt zum klaren, gelblichen Glase; verd. HCl lést daraus K,5b,0, 
und entzieht dem 28b,8,,8b,0, einen Theil des Oxyds (Berzelius). 

Spiessglanzglas, Vitrum Antimonii. Durch Résten von Sb,S, 
bei einer T., bei der es weder schmilzt, noch mit Flamme verbrennt, 
sodann Steigern der T. bis zur miissigen Rothglut, so dass sich Sb,O, 
bildet, und Zusammenschmelzen dieses mit.0,05 kryst. Sb,5, und rasches 
Ausgiessen der geschmolzenen Masse; 100 Thle. Spiessglanzasche geben 
mit 3,35 Sb,S, ein rothes, durchsichtiges, mit 4,39 ein gelbrothes, 
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durchsichtiges, mit 5,28 ein hyazinthrothes, durchsichtiges , mit 6,69 
ein dunkelhyazinthrothes , durchscheinendes Glas (Werner, J. pr. 12. 
53); 8 Thle. Sb,O, geben mit 1 Thl. Sb,S,, die héheren O-Verbin- 
dungen mit weniger S, als zur Darstellung yon Crocus erforderlich, 
ebenfalls solche Gliiser (Proust). Glinzend, rothschwarz, im durch- 
fallenden Lichte hyazinthroth; Zusammensetzung nicht konstant (Proust; 
Soubeiran, Journ. pharm. 10. 528). 

Kermes, Mineralkermes, Antimonkermes, yon Glauber 
schon 1658 dargestellt, von Lemery 1707, sowie den Karthiuser 
Monchen La Ligerie und Simon 1720 nach verbesserten Methoden be- 
reitet und nach den letzteren Pulvis Carthusianorum genannt; friiher 
ein sehr geschiitztes therapeutisches Mittel, jetzt obsolet. Aeltere Litera- 
tur: Brandes (Br. Arch. 37. 257; Schw. 62. 209); Buchner (Repert. 
13. 169, 203); Bucholz (Berl. Jahrb. 29. 1, 26); Cluzel (A. ch. 63. 
155); Duflos (Br. Arch. 31. 94; 36. 278; Schw. 62. 210; 6%. 269; 
Kastn. Arch. 19. 61, 289); Fourcroy (Crell’s Ann. 1788. 1. 423); 
Fuchs (P. A. 31. 578); Gay-Lussac (A. ch. 42. 87); Geiger (Repert. 
9. 274; Mag. Pharm. 29. 229); Geoffroy (Mém. de l’acad. Par. 
1734. 593; 1735. 94); Hennsmann (Taschenb. 1822. 184); Henry 
(Journ. Pharm. 14. 545); Jahn (N. Br. Arch. 22. 48); Liebig (Mag. 
Pharm. 35. 120; A. 7. 1; 31. 57); Otto (A. 26. 88); Pagenstecher 
(Repert. 14. 194. 545); Phillips (Amn. Phil. 25. 378); Rammels- 
berg (P. A. 52. 204); Robiquet (A. ch. 81. 317); H. Rose (P. A. 
17. 324; 28. 481; 47. 328); Schrader (N. Gehl. 3. 159); Soubeiran 
(Journ. Pharm. 2%. 294); Thénard (A. ch. 32. 257); Thomson 
(Schw. 17. 396); Trommsdorff (A. Tr. 8. 1, 128); Vogel (Schw. 
Barco): 

Das nach den ilteren Vorschriften bereitete Priiparat enthilt 
variable Mengen von amorphem Sb,8,, R,Sb,S, und iiusserst wechselnde, 
bis zwei Drittel betragende Mengen von Sb,Og. 


Darstellung. Nach der 1806 preisgekrénten Vorschrift von 
Jluzel werden 6 Thle. Sb,5, mit 128 ThIn. kryst. Na,CO, in der 
zehnfachen Menge H,O gelist, die Lsg. wird 30 bis 50 Min. gekocht, heiss 
filtr. und langsam erkalten gelassen; das kryst. Sb,S, list sich langsam, 
auch beim Kochen nur wenig, scheidet sich beim Erkalten ab; die 
erkaltete Lsg. wird neuerlich mit Sb,S, gekocht und daraus beim Er- 
kalten wieder Kermes gewonnen. Nach Liebig wird besser amorphes, 
durch Lésen von gepulvertem Spiessglanz in siedender Kalilauge und 
Fiillen mit H,S5O, bereitetes Sb,S, zur Darstellung benutzt; dieses wird 
in 3 Thle. getheilt, jeder fiir sich abfiltr. und ausgewaschen; zu 2,7 Thin. 
kryst. Na,CO,, gelést in 34 Thln. H,O, wird der erste Theil amorphen 
Sb.S, zugesetzt und durch Aufkochen gelist; der beim Erkalten sich 
abscheidende Kermes wird abfiltr., das Filtr. mit dem zweiten Theile 
Sb,8, gekocht, das erkaltete Filtr. davon noch mit dem dritten Theil 
Sb.8, gekocht und ebenso behandelt; siimmtliche Niederschliige von 
Kermes werden gut gewaschen, mit einander gemischt und bei sehr 
gelinder Wiirme getrocknet. 


Higenschaften. Rothbraunes Pulver, im wesentlichen aus amor- 
phem Sb,8, bestehend, enthiilt oft Kryst. von Sb,O,, auch von Na, Sb, 0, 
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beigemengt; durch Weinsiure in missiger Wiirme werden diese gelost; 
nach Liebig soll Kermes ca. 30% Sb,O, enthalten, entsprechend 
25b,5,.Sb,0, (vergl. Antimonoxysulfid); lést sich in KOH unter Zu- 
riicklassung von Antimonsafran; um konstante Wirkungen mit dem 
Praparate zu erzielen, ist in neuerer Zeit oxydfreier von oxydhalti¢vem 
Kermes unterschieden worden, und fiir die Darstellung des ersteren die 
Vorschrift Liebig’s zur Bereitung von amorphem Sb,S,,’ fiir die des 
oxydhaltigen dessen oben gegebene Vorschrift beniitzt worden. 


Antimonsulfochloride. SbSCl. In reinem Zustande nicht bekannt, 
nur mit SbCl, oder Sb,5,. Entsteht durch Kochen von fein gepulvertem 
Sb,5, mit SbCL,, wobei ca. ‘is bis 415 des ersteren ohne Entwickelung 
von H,S sich lést; beim Erkalten bildet sich eine braune, krystallinisch 
erstarrende Masse 2SbSC1.14SbCl,; sehr hygroskopisch, an der Luft 
zerfliesslich; absoluter Alk. entzieht SbCl, und lasst réthlichgelbes, 
amorphes 2SbSC1.35b,8, zuriick; beim Erhitzen oder Erwirmen mit 
HC] wird SbCl, verfliichtigt, resp. gelést, Sb,S, bleibt zuriick (Schnei- 
Ger been 108) 407). 

SbSCl, entsteht bei der Einwirkung von trockenem H,5 auf SbCl, 
unter Warmeentwickelung und Entweichen von HCl. Weisse, kry- 
stallinische, leicht schmelzbare, bei stirkerem Erhitzen in 8 und SbCl, 
zerfallende Masse; hygroskopisch, an trockener Luft unverinderlich ; 
mit H,O Algarotpulver und 8, mit Weinsiiure Sb,S, mit etwas Sb,0, 
gebend (Cloéz, A. ch. [3] 30. 374). 

Antimonsulfojodid SbSJ entsteht bei der Einwirkung von J auf 
Sb,S, neben SbJ,, auch beim Eintragen von Sb,5, in schmelzendes 
SbJ, und Behandeln der fest gewordenen Masse mit verd. HCl zur Lsg. 
von tiberschiissigem SbJ,. Lebhaft metallisch gliinzende, dunkel roth- 
braune Kryst.; wird von H,O und ZnO unter Bildung von Sb,8,0, 
auch durch konz. Siuren zersetzt (Schneider, P. A. 110. 147). 


Antimon und Phosphor. 


Durch Zusammenschmelzen von Sb mit der gleichen Menge HPO, 
und Kohle, oder auch ohne diese (Pelletier); durch Hintragen von P 
in geschmolzenes Sb (Landgrebe, Schw. 53. 469) als weisser, spréder, 
metallglinzender Kérper von bliittrigem Bruche (Pelletier), von fein- 
kérnigem Bruche, in der Farbe etwas blauer als Sb (Landgrebe). 
Durch Einwirkung von P auf SbBr,, beide in CS,-Lsg., entsteht ein 
rother, in Ae., CS,, Benzol unlisl., pulveriger Kérper; angeblich SbP 
(Ramsay und Mac Ivor, B. 6. 1362). 

Antimonsulfophosphat SbPS,, aus SbCl, und P,S; oder aus Sb,S, 
und PC], als in H,O unlisl., durch Siiuren und Basen zersetzliche 
Kryst. (Glatzel, B. 24. 3886). 


Antimon und Arsen. 


Die beiden Elemente lassen sich in beliebigen Verhiltnissen 
zusammenschmelzen. 7 Thle. Sb und 1 Thi. As geben eine graue, 
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harte, sehr spriéde, leichtschmelzbare Masse (Bergmann); 15 Thle. 
Sb und 20 Thle. As vereinigen sich ohne Feuererscheinung zur spréden, 
blattrigkrystallinischen Masse, weisser als Sb, leicht schmelzbar; in 
Weissglut bei Luftabschluss verfltichtigt sich alles As, im H-Strome 
schon bei schwicherer Glithhitze (Liebig). Durch Zusammenschmelzen 
in entsprechenden Mengen bildet sich krystallinisches Sb,As von 8G. 
6,46 (Descamps, C. r. 86. 1065). Das Mineral Allemontit ist SbAs,. 


yon Sommaruga. 


Wismuth. 


Bi; AG. 207,50; MG. nicht bekannt, in Dampfform beginnt Bi, 
zu dissociiren. W. 3 und 5. 


Geschichtliches. Des metallischen Bi gedenkt zuerst Basilius 
Valentinus im 15. Jahrh. und stellt es zwischen Sn und Fe; Para- 
celsus im 16. Jahrh. spricht von ,Wissmat* als von einem Halbmetall; 
Agricola nennt es bisemutum, auch plumbum cinereum, und er- 
klart es fiir ein wahres Metall. Die Higenschaften des Bi wurden erst von 
Pott 1739, Geoffroy 1753, vor allem von Bergmann genauer kennen 
gelehrt (Kopp, Gesch. Bd. 4. 110). Den Namen leitet Wibel (Jahrb. 
der Hamb. wissenschaftl. Anst. 1891; Ch. C. 1892 [1] 52) vom Schnee- 
berger Reviere ,Wiesen* ab, wo ,gemuthet“ wurde, d. h. das Auf- 
suchen von Erzen gesetzlich gesichert war; Wiesenmutung, Wiesemut 
war zuerst der Name des Bergrevieres, dann der des dort gefundenen 
Metalls. 


Vorkommen. Nicht sehr verbreitet; findet sich zumeist gediegen; 
kryst., baumférmig, federartig, gestrickt, selten drahtformig; hiiufiger 
derb, eingesprengt; oft As, auch Te (Bolivia) enthaltend; die wichtig- 
sten Fundorte: Schneeberg, Annaberg, Marienberg in Sachsen; Joachims- 
thal in Béhmen; Wittichen; Meymac in Frankreich (Carnot, BI. 20. 
483); Cornwall, Devonshire; Wermland (Sjégren, B. 12. 1723). 
Bolivia, Peru, Chili (Domeyko, C. r. 85. 977), Tasmanien (Ulrich, 
B. H. Z. 35. 447). Als: mineralogische Seltenheiten seien erwiihnt: 
Wismuthocker Bi,O,, Wismuthglanz Bi,S,, Bjelkit 2PbS.Bi,S,, Galeno- 
bismuthit PbS.Bi,S,, Nadelerz 4PbS.Bi,S, + 2Cu,S.Bi,S,, Kobellit 
3PbS.Bi,S, + 3PbS.Sb,8,, Kupferwismuthglanz 3Cu,8.Bi,S,, Nickel- 
wismuthglanz ohne bestimmte Formel, Tetradymit Bi,Te,, Bismuthit 
4Bi,0,.3CO,.4H,0. 


Darstellung. Das iltere Verfahren beschriinkte sich darauf, 
aus dem grobgepochten Erze durch Erhitzen in geneigt liegenden 
Thonréhren das Metall zum Schmelzen zu bringen und so mechanisch 
von der Gangart zu trennen, sogen. Saigerarbeit; die noch nennens- 
werthe Mengen Bi enthaltenden Riickstiinde wurden auf Co-Verbin- 
dungen verarbeitet und dabei noch etwas Bi gewonnen. Wegen seiner 
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Unvollkommenheiten ist dieses Verfahren auf den siichsischen Blau- 
farbenwerken, die bei weitem die griésste Menge des im Handel vor- 
kommenden Bi produziren , aufgegeben worden. Gegenwirtig werden 
die Bi und Co enthaltenden Erze geréstet, dadurch “S und ein Theil 
des As entfernt, sodann unter Z usatz von Kohle, Fe und Schlacken 
eingeschmolzen; es bilden sich zwei Schichten, von denen die spezifisch 
leichtere Kobaltspeise im Wesentlichen aus Kobaltarsenid, die spezitisch 
schwerere aus Bi-Metall besteht; das leichter schmelzbare, somit linger 
fliissig bleibende Bi wird nach dem Erstarren der Speise durch Ab- 
stechen getrennt. Das Roh-Bi enthilt noch S, As, Sb, Pb, Ag, Fe, 
Oy NG und wird durch Einschmelzen auf einer geneigten Eisenplatte 
zum Abfliessen gebracht; die anderen Schwermetalle bleiben als sogen. Ge- 
kriitze zuriick, etwas As verfltichtigt sich; das sogen. Raffin atwismuth 
wird gewohnlich in halbkugeligen Formen zum Erstarren gebracht und 
als Wismuthbrode in den Handel gebracht. Solches Bi von den siich- 
sischen Werken enthilt 0,188 Ag, 0,090 Cu, 0,255 As (erste Sorte); 
0,075 Ag, 0,040 Cu, 0,026 Fe (Raffinatwismuth von den sichsischen 
Blaufarbenwerken); 0,083 bis 0,621 Ag, 0,156 bis 0,258 Cu, 0,140 Fe, 
auch (einmal gefunden) 0,559 Sb (Schneider, J. pr. [2] 23. 75); 
nach spiteren Untersuchungen 0,066 bis 0,070 Ag, 0,018 bis 0,084 Pb, 
0,019 bis 0,027 Cu, Spuren bis 0,017 Fe, Spuren bis 0,042 S, auch 
0,011 As (R. Schneider, J. pr. [2] 44. 23); die Verunreinigungen 
varuren stark, betragen oft ganze Prozente (laacan ib. 411). "Bi 
von Bolivia und den SAchsischen Werken enthilt oft 0,075 bis 0,437 °%o 
Ag, so dass die daraus dargestellten Bi-Praparate durch einen 
Ag,O-Gehalt lichtempfindlich werden (Schneider, J. pr. [2] 23. 
75); seltener. findet sich ein Te-Gehalt (Genth, Sill. [2] 27. 247; 
Forbes, Phil. Mag. [4] 29.1; Schneider 1. c.), der, in die Bi-Priparate 
tibergehend, sich durch einen unertriglich stinkenden Athem, ja solcher 
Ausdiinstung nach dem Gebrauche derselben zu erkennen gibt (Brownen, 
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Iteinigung. a) Auf trockenem Wege. Durch Schmelzen 
mit KNO, werden vor allem die Verunreinigungen oxydirt und in eine 
Schlacke tibergefiihrt. Vortheilhafter schmilzt man 100 Thle. Bi mit 
7 Thin. KON und 2 Thin. 8, wobei As, Sb und Cu gleichzeitig ent- 
fernt werden; der Verlust an Bi betriigt nicht mehr als 10% (Smith, 
Ph. C. 17%, 379). Durch Schmelzen mit einem Gemenge von Na,CO, 
und 2 bis 5°%o KClO, wiihrend einer Viertelstunde wird “auch das ganze 
Fe entfernt, was nach allen anderen Methoden nicht gelinget (T hiir; ach, 
J. pr. [2] 14. 309). Durch fraktionirte Krytallisation von geschmolzenem, 
Ag-haltigem Bi erstarrt zuerst Ag-armes Bi, die Hauptmenge Ag sammelt 
sich im fliissig gebliebenen Theile an und erstarrt mit diesem (Win klés, 
J. pr. [2] 23. 298); auch die Trennung von Pb gelingt auf diesem 
Wege fast vollstiindig, die ersten Kryst. sind immer Pb-iirmer. Durch 
dreimaliges Schmelzen und Erstarrenlassen fore der Pb-Gehalt von 
5,3 %o auf 0, oh, durch fiinfmaliges von 14,6% auf 0,5%o herab (Mat- 
bie ve Ch. N.5 55. 71); ein etwaiger Au- Cehalt kann ine Einschmelzen 
mit 2° Zn getrennt werden; Ga Abzug enthilt alles Au neben. Bi, 
Zn na 7n0, das Bi wird frei von Au (Matthey 1, co aeaue Reini- 
gung von Cu-haltigem Bi wird in das geschmolzene Bi Na,5 eingeriihrt, 
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dadurch Cu,S in die Schlacke tibergefiihrt und durch Wiederholung 
der Operation werden aus 105 kg unreinem 94 kg reines Bi gewonnen 
(Matthey, Ch. N. 63. 30). — b) Auf nassem Wege. 1. Durch 
Lésen des kiuflichen Bi in HNO,, Fallen der klar abgegossenen Lsg. 
durch H,O und Reduziren des BiO(NO,) mit schwarzem Flusse oder 
im Kohlentiegel. — 2. Zur Darstellung von As-freiem Bi wird das kiuf- 
fiche Metall statt in kalte HNO, in auf 75 bis 90° erw. HNO, vom 
SG. 1,2 eimgetragen, wobei statt des lésl. BiAsO, in verd. HNO, und 
konz. Lsg. von Bi,(NO,), unldsl. BiAsO,-+ 42H,O entsteht; die nach 
lingerem Stehen geklirte, nicht verd. Lsg. wird itiber Asbest abfiltr., 
entweder zur Krystallisation gebracht oder durch Fallung auf BiO(NO,) 
verarbeitet; die Ausbeute an letzterem ist durchschnittlich der Menge des 
im Arbeit genommenen Metalles gleich, es ist véllig frei von As 
(Schneider, J. pr. [2] 20. 418). — 3. Die schwach saure Lsg. von 
Bi(NO,), wird mit emer ges. Lsg. von Oxalsiure gefallt, der entstehende 
Niederschlag ist Fe-freies Bi,(C,0,),;—- 15H,O; er muss, bei gewéhn- 
licher T. entstanden, bald abfiltr. werden, da sonst basisches Salz 
(BiO),C,0, entsteht und gleichzeitig Fe,(OH), in den Niederschlag ein- 
geht; das getrocknete Oxalat liefert durch Erhitzen tiber dem Gas- 
brenner nach: Bi,(C,0,), = Bi, -+- 6CO, reines Metall (Thtirach, J. pr. 
[2] 14. 309). — 4. Das kaufliche Metall wird in HNO, gelist, die 
Lisg. mit soviel H,O verd., dass eben keine Tribung eintritt, sodann 
mit NaOH gefallt und der Niederschlag durch Zusatz von einer der 
zur Fallung nothwendig gewesenen gleichen Menge von NaOH und 
Glycerin in Lsg. gebracht. Etwa vorhandene Metalle der Fe-Gruppe 
bleiben ungelést zuriick und werden nach liingerem Stehen abfiltr.; die 
Lsg. enthalt etwa vorhandenes As als BiAsO,, ausserdem Ag und Cu; 
lasst man sie mit der vier- bis fiinffachen Menge in H,O gelésten 
Zuckers an einem miissig warmen Orte stehen, so scheidet sich Ag als 
solches, Cu als Cu,(OH), ab; das Filtr. gibt zum Sied. erh. Bi als sich 
gut absetzenden, grauen Metallschwamm, Zn und ihnliche Metalle 
bleiben gelést. Das schwammige Bi wird mit H,O, 1°/oiger H,SO,, dann 
wieder mit H,O gewaschen und nach dem Trocknen unter einer Decke 
von Kienruss im Tiegel eingeschmolzen; es ist vodllig frei von As 


(Lowe, Fr. 22. 498). 


Higenschaften. Réthlichweisses, stark glinzendes, missig 
hartes, sprédes, bei vorsichtigem Hiimmern etwas dehnbares Metall, 
kryst. hexagonal (G. Rose, P. A. 77. 143). Schéne Kryst. erhiilt man 
durch Einschmelzen im Tiegel, zeitweisen Zusatz von etwas KNO, und 
ziemlich rasches Erstarren des ausgegossenen Metalles bis etwa zur 
Halfte, Durchstossen der oberflichlichen Schicht mit einer gliihenden 
Kohle und Abgiessen des fitissigen Restes (Quesneville, Journ. Pharm. 
16. 554). Man giesst das mit 5°/o KNO, wihrend einer halben Stunde 
iiber dem einfachen Gasbrenner geschmolzene Metall nach sorgfaltiger 
Entfernung der Schlacke in eine véllig trockene Holzbiichse und lisst 
langsam erstarren; wenn nur noch im Zentrum fltissiges Metall vor- 
handen, wird dieses wie tiblich abgegossen; das in der Biichse fest 
gewordene Metall ist schén kryst., zum Theil finden sich vollkommen 
ausgebildete Rhomboéder (Béttger, Jahrb. phys. Vereins Frankfurt 
1872/73. 19). SG. 9,935 (Deville, J. pr. 65. 345); 9,861 fiir kiuf- 
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liches (Bergmann); 9,833 desgl. (Herapath); 9,823 bei 12° (Holz- 
mann, P, A. 110. 21); 9,822 fiir kaufliches (Brisson); 9,820 (Chandler 
Roberts und Wrightson, Nat. 24. 470); 9,799 bei 19° (Marchand 
und Scheerer, J. pr. 27. 193); 9,783 fir kiufliches (Marchand und 
Scheerer); 9,759 auf Vakuum und H,O yon 3,9° bezogen (Schréder, 
P. A. 106. 226); 9,7474 fir ganz reines, durch Elektrolyse ganz von 
Pb befreites (Classen, B. 23. 938); 9,677 fiir rasch erkaltetes (De- 
ville l. ¢.); 9,6542 fiir gereinigtes (Karsten). Durch starken Druck 
wird SG. kleiner; unter einem Druck von 200000 Pfund ist das Metall 
sehr spréde, auf dem Bruch wie Stahl, selbst unter dem Mikroskop 
kaum krystallinisch; SG. 9,556 (Marchand und Scheerer l. c.). 
S. 249° (Crighton); 264° (Rudberg); 265° (Erman, P. A. 20. 283); 
von elektrolytisch dargestelltem 264°; von kiuflichem, sogen. absolut 
reinem 265 bis 269°; von purissimum 269 bis 270°, auch 271,8° 
(Classen, J. pr. [2] 44. 411); 268,3° (Riemsdyk, Ch. N. 20. 32); 
270° (Person); Erstarrungspunkt 260 bis 261° (Liideking, N. Rd. 
4.244). Der Ausdehnungskoéffizient bei 40° nach der Axe 0,00001621, 
normal zur Axe 0,00001208 (Fizeau, C. r. 68. 1125); die mittlere 
Ausdehnung zwischen 270 und 303° ist nur vier Fiinfzehntel von der 
des Hg; zwischen 270° und dem Erstarrungspunkt viel kleiner als die 
von H,O; im Momente des Erstarrens 3°%o fiir Bi gegen 9% fiir H,O 
(Liideking, P. A. [2] 34. 21). Beim Erstarren dehnt es sich so 
betrichtlich aus, dass ein in eine Glasréhre aufgesogener Faden von 
geschmolzenem Bi, auch von Legirungen desselben, dieselbe nicht selten 
mit einem heftigen Knalle in lange Glasfiiden zersprengt (Bittger, 
Jahrb. phys. Vereins zu Frankfurt 1872/73. 16). Geschmolzenes Bi hat 
ein abnormes 8G.; dasselbe ist am gréssten nahe dem Erstarrungs- 
punkte bei 268 bis 270° (Liideking, P. A. [2] 34. 21); 10,055, somit 
nennenswerth héher als das des festen (Roberts und Wrightson l. ¢.). 
Die absolute Festigkeit ist fiir 1 qem fiir gegossenes Metall 1315 
bis 2680 kg, fiir gehiimmertes oder gewalztes 1775 bis 2650 ke, fiir 
hart gezogenen Draht 2745 bis 5075 ke, fiir gegltihten Draht 2170 bis 
2290. kg. Die spez. Wiirme 0,0288 (Dulong und Petit); 0,0305 (Kopp, 
Suppl. 3. 290); 0,0308 (Regnault). In hoher T., bei schwacher Weiss- 
glut fliichtig; kann im H-Strome dest. werden; Sied. zwischen 1090 
und 1600° (Carnelley und Williams, Ch. N. 39. 286); bei 1450° 
noch nicht fliichtig, bei 1700° leicht verdampfend (Biltz und V. Meyer, 
B, 22.725). D. 10,125 und 11,983, berechnet fiir Bi, 14,4, fiir Bi 7,2; 
somit dissociirend (Biltz und V. Meyer). Ueber das Spectrum des 
Dampfes vergl. Thalén (A. ch. [4] 18. 235). 

Amorphes Bi. Durch Erhitzen von kryst. Bi in einem N-Strome 
und Kondensation der griinlichen Dimpfe als grauer Staub; entsteht 
nicht im H- oder CO,-Strome; die Analyse gibt 99,6%o Bi und ist das 
sogen. amorphe Bi vom SG, 9,665 und 8, 410° ein Gemenge von Metall 
und etwas Bi,O,, wohl aus dem O-Gehalte des N stammend (Hérard, 
yr. 108. 298). : 
. AG. durch Ueberfiihren von Bi in Bi,O, gefunden zu 207,995 
(Schneider, P. A. 82. 308); auf gleiche Weise 207,33 (Liwe, Fr. 
22. 498); 208,90 (Classen, B. 23. 938); die im angewendeten Bi ent- 
haltenen Verunreinigungen yon 0,016 Cu, Fe Spur, 0,025 As fiir aus 
BiO(NO,) dargestelltes, von 0,047 Ag, 0,049 Pb, 0,019 Cu, Fe Spur, 
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0,024 As fiir aus BiOCl dargestelltes Metall kénnen auf AG. keinen 
Hinfluss haben (Schneider, J. pr. [2] 42. 553; 44. 23); sind doch 
von Einfluss (Classen, J. pr. [2] 44. 411); durch Reduktion von Bi,0,, 
za Bi 208,60 (Marignac, Fr. 23. 120); durch volumetrische Bestim- 
mung von Cl in BiCl, 210,46 (Dumas, A. ch. [3] 55. 176); durch 
gewichtsanalytische Bestimmung des Cl 209,35, durch volumetrische 
211,58 (Muir, Ch. N. 44. 236). Meyer und Seubert berechneteu 
AG. zu 207.5. MG. nicht bestimmbar, liegt zwischen Bi, und Bi 
(Biltz und V. Meyer l. c.). Die W. ist 3 und 5; letztere nachweis- 
bar durch Addition von Cl, und Br, zu Bi(C,H,), unter Bildung von 
sehr bestandigen, gut charakterisirten Verbindungen (Michaelis, 
B. 20. 52). Die Bi-Verbindungen sind fiir Thiere giftig (Dalche und 
Villejeau, C. Bl. f. medic. W. 25. 950). 

H reduzirt Bi-Verbindungen in Gltihhitze; in O oder Luft erh. 
verbrennt Bi zu Bi,O,; mit Cl vereinigt es sich unter Feuererscheinung, 
trockenes Cl wirkt sehr langsam (Cowper, Ch. N. 47. 70); in HCl 
unlésl.; mit Br verbindet es sich schwieriger als Sb, mit J beim Zu- 
sammenschmelzen leicht, ebenso mit S, Se und Te; in H,SO, lésl. beim 
Erwiirmen unter Entwickelung von SO,; lésl. in kalter und warmer 
HNO,, in K6nigswasser; mit P nur schwierig vereinbar; mit As, Sb 
und den Metallen beim Zusammenschmelzen leicht zu vereinigen; die 
Legirungen des Bi sind leicht schmelzbar, vergl. Newton’s, Rose’s, 
Wood’s Legirung; Sn, Zn, Cd und Fe fillen Bi aus seinen Lsgn. voll- 
stindig als grauschwarzes, glanzloses Pulver; Pb wirkt nur kurze Zeit 
ein; As, Sb und Cu zersetzen die Lsgn. nicht (Fischer, P. A. 8. 497); 
Cu fallt Bi, aber nur sehr langsam und unvollstindig (Jacquelain, 
J. pr. 14. 1); in mit HCl versetzter Lsg. von Bi(NO,), bedeckt sich 
Cu sogleich mit einem grauen Hiutchen, das allmihlich zu kleinen, 
blitterigen Kryst. wird; in der Warme setzt sich alles Bi als kryst. 
Anflug auf das Cu ab (Reinsch, J. pr. 24. 248); aus HgCl, verdringt 
Bi das Hg; es gibt mit Hg ei Amalgam, aus dem erst bei 440° alles 
Hg entweicht (Souza, B. 9. 1050). 


Nachweis. Bi-Lsgn. werden durch H,S braunschwarz gefillt ; 
der Niederschlag ist in Alkalisulfiden unlésl., in HNO, Ilésl.; NH,, 
aitzende Alkalien, auch Ba(OH), fallen weisses Bi(OH),, aus dem BiCl, 
basisches Salz; aus konz. Lsgn. fillt beim Kochen H,O-freies, gelbes 
Bi,O, (Stromeyer, P. A. 26. 549); der Niederschlag ist auch beim 
Kochen in iiberschiissigem KOH unlésl. (Stromeyer); H,O fallt aus 
wenig freie Siure enthaltenden Lsgn. die betreffenden basischen Salze; 
Alkalikarbonate fillen weisses (BiO),CO,, etwas lésl. im Ueberschusse ; 
Karbonate von Ca, Sr, Ba und Mg fallen Bi vollstiindig als Bi(OH), 
(Liebig, Mag. Pharm. 35.114), Na,HPO, fillt weisses BiPO,, K,Cr,0, 
gelbes (BiO),Cr,0,, KJ braunes BiJ,, im Ueberschusse lésl.; Oxalsiure 
weisses Bi,(C,0,),, K,Fe(CN), einen weissen, in HCl unlisl., K,Fe,(CN),. 
einen blassgelben, in HCl lésl. Niederschlag. 


Anwendung. Zur Darstellung pharmazeutischer Priiparate; zu 
Legirungen; manche Salze, wie BiJ, und Doppelverbindungen, benutzt 
man in der Analyse. 
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Wismuth und Wasserstoff. 


Die den Verbindungen des N, P, As und Sb mit H entsprechende 
Bi-Verbindung ist nicht bekannt; durch Kinwirkung von Alkylhalogenen 
auf Bik, entstehen mit Alkylen substituirte Bismuthine Bik,. 


Wismuth und Sauerstoff. 


Es sind mit Sicherheit vier Verbindungen: Bi,O, Oxydul, das 
keiner P-, As- oder Sb-Verbindung entspricht; Bi,O, Oxyd; Bi,O, 
Tetroxyd und Bi,O, Pentoxyd, ausserdem Hydrate dieser Oxyde bekannt; 
Bi,O, ist abweichend von allen analogen Oxyden nicht faihig, sich mit 
Basen zu verbinden; die beiden héheren Oxyde verhalten sich wie 
Saureanhydride. 


Wismuthoxydul. 
Bi,O,; MG. 446,92; 100 Thle. enthalten 92,86 Bi, 7,14 O. 


Bildung. Durch Oxydation des Bi an der Luft bei gewéhn- 
licher T. als diinne, oberflichliche Schicht; geschmolzenes Bi bedeckt 
sich an der Luft mit einem grauen Hiiutchen, das, entfernt, sich stets 
erneuert, bis alles Bi in sogen. Wismuthasche verwandelt ist 
(Vogel, Kastn. Arch. 23. 86). Durch Reduktion von Bi(OH), mit 
Sn(OH), beim Hingiessen eines Gemisches von BiCl, und SnCl, in iiber- 
schiissige KOH-Lsg.; das in den Niederschlag mit emgehende Sn(OH), 
eee E Digestion mit konz. KOH-Lsg. entfernt (Schneider, P. A. 

. oO}. 


Higenschaften. Braunlichgraues oder dunkelpurpurbraunes 
(Vogel), schwarzgraues bis schwarzes, fein krystallinisches, nicht metal- 
lisches Pulver (Schneider 1. ¢.; Muir, Ch. N. 35. 216); oxydirt sich 
im feuchten Zustande schnell an der Luft zu Bi,O,; im trockenen Zu- 
stande an der Luft wie Zunder verglimmend (Vogel 1. ¢.); geht im 
CO,-Strome erh. in ein an der Luft unveriinderliches graues Pulver 
itiber (Schneider 1. ¢.); die Oxydation an der Luft erfolgt bei 
gewohnlicher T. langsam, bei 180° schon rasch (Muir 1. ¢.) Zerfallt 
bei Behandlung mit HCl nach: 3Bi,0, = 2Bi,0,+2Bi (Vogel, 
Schneider), verhilt sich somit wie die sonst bekannten Suboxyde. 
Berzelius (Gilb. 40. 286; Schw. 7. 70) hatte es als eigenthiimliche 


Oxydationsstufe, Proust und Davy als ein Gemenge von Bi und Bi,O 
angesehen. 


2 
o 


Bi==0 
Die Konstitution muss durch | ausgedriickt werden. 
Bi=O 
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Wismuthoxyd. 
Bi,O,; MG. 462,88; 100 Thle. enthalten 89,66 Bi, 10,34 O. 


Geschichtliches. Das durch Erhitzen des Metalls an der Luft 
entstehende Bi,O, scheint schon zu Agricola’s Zeiten als Farbe benutzt 
worden zu sein (Kopp, Gesch. Bd. 4. 112). 


Vorkommen. Als Wismuthocker. 


Bildung. Beim Erhitzen an der Luft bis zum Kochen verbrennt 
Bi mit schwacher, bliulichweisser Flamme unter Bildung von fein ver- 
theiltem Bi,O,, Wismuthblumen, Flores Bismuthi; durch Erhitzen 
des Bi,O,, der Wismuthasche, an der Luft; CO,-freier Luft ausgesetztes, 
theilweise mit H,O bedecktes Bi geht zum Theil in Bi(OH),, zum Theil in 
Bi,O, tiber; in CO,-haltiger Luft entsteht etwas (BiO),CO, (v. Bons- 
dorff, P. A. 41. 305); Wasserdampf wird durch Bi erst in Weissglut 
zersetzt (Regnault); durch Gliihen des Bi(OH),, durch Schmelzen von 
Bi(OH), mit KOH (Jacquelain), durch Kochen mit KOH oder NaOH 
(Frémy), durch Gliihen der Salze mit fitichtigen O-haltigen Siuren. 


Higenschaften. Auf trockenem Wege dargestellt blass citronen- 
gelbes Pulver, in hoéherer T. rothbraun, beim Abkiihlen wieder gelb 
werdend; mit KOH oder NaOH bereitet kleine, gelbe, gliinzende Nadeln 
(Frémy); rhombisch (Muir und Hutchinson, Ch. N. 59. 57); durch 
anhaltendes Kochen des aus Bi(NO,),-Lsg. mit KCN gefillten Nieder- 
schlags mit héchst konz. Lsg. von K,CO, kubische Kryst. (Muir und 
Hutchinson 1. c¢.). SG. des aus Bi(NO,), dargestellten 8,1735 
(Karsten); 8,968 (Boullay); des rhombischen 8,3, des kubischen 8,838 
bei 25° (Muir und Hutchinson). In starker Rothglut schmelzbar, 
erstarrt zur krystallinischen Masse (Fuchs, Schw. 67. 429); nur in 
sehr hoher T. fliichtig. Hat die Eigenschaften emes ausgesprochen 
basischen Oxydes, gibt zwei Hydrate; gut charakterisirte neutrale und 
basische Salze. Die Konstitution ist O=Bi—O—Bi=—O. Wird durch 
H, Kohle, CO in Gliihhitze, durch K oder Na in gelinder Hitze unter 
schwacher Feuererscheinung zu Metall reduzirt (Gay-Lussac und 
Thenard); beim Erhitzen mit S in Bi,S, tibergehend; in HCl, H,SO,, 
HNO, Ilésl.; mit PCl, soll es reagiren nach: 7 Bi,O,-++ 7 PCl, = 2.Bi,(PO,), 
+ 8BiCl, + 2Bi0Cl+- POC, (Michaelis, J. pr. [2] 4. 454). 


Wismuthhydroxyde. 


Bi(OH), Orthohydrat entsteht beim Fillen der Lsgn. von Bi-Salzen 
mit iitzenden Alkalien, auch NH,, als weisser, flockiger Niederschlag, 
der getrocknet ein weisses Pulver darstellt; aus BiCl, entsteht kein 
reines Bi(OH),, der Niederschlag enthilt BiOCl (Stromeyer, P. A. 
26. 249). Die Bildungswirme fir (Bi,O’,H,H’O) 108270 ecal., fiir 
(Bi2,03,3H?0) 188180 cal., die Zersetzungswirme des BiCl, —6350 cal. 
(Thomsen, Thermochem. Unters. Bd. 2. 244, 338). 


930 Wismuth. 
BiO(OH) Metahydrat entsteht durch Trocknen von Bi(OH), bei 
100° (Arppe, P. A. 64. 2387). 


Salze des Wismuthoxydes. Die neutralen Salze entsprechen 
dem Bi(OH),, die basischen dem BiO(OH); in den letzteren kann eine 
dem SbO analoge einwerthige Gruppe BiO, Bismuthyl, angenommen 
werden. Die ldsl. Neutralsalze entstehen zum Theil durch Lésen von 
Bi, zum Theil durch Lésen von Bi,O, oder Bi(OH), in Siuren; die 
unlisl. durch Wechselzersetzung lésl. Bi,O,-Salze mit den Salzen der 
betreffenden Siiuren; die unldsl. basischen Salze zumeist durch Zer- 
setzung der neutralen mit H,O. Sie sind farblos oder weiss, wenn die 
betreffende Siure ungefarbt ist; durch Schmelzen mit Na,CO, auf Kohle 
wird aus ihnen Bi reduzirt; beim Gliihen geben sie die Siure, wenn 
diese fliichtig ist, ab. Beztiglich des iibrigen Verhaltens siehe unter 
Nachweis des Bi. 


Wismuthtetroxyd. 
Wismuthhyperoxyd. 
Bi,O,; MG. 478,84; 100 Thle. enthalten 86,67 Bi, 13,33 O. 


Entsteht durch Einwirkung von KOH und Cl auf Bi,O, (Heintz, 
P. A. 63. 62); durch Kochen von gelbem Bi,O, mit stark alkalischem 
KClO, (Arppe, P. A. 64. 237); durch Schmelzen von Bi,O, mit 
KOH und KClO, (Frémy, Berz. Jahrb. 24. 139); durch Erhitzen 
von HBiO,, Wismuthsiure, auf 225° (Muir, Soc. 1876. 144). Braunes 
Pulver; in Oxysiuren unter Entwickelung von O, in HCl von Cl lésl.; 
gibt in héher T. 3,3°/o = ein Viertel seines O ab und geht in Bi,O, 
iiber (Arppe). 


Hydrat Bi,0,.2H,O entsteht aus Cl-haltigen Bi-Lsgn. beim Fallen 
mit KOH; der Niederschlag kann jedoch nicht frei von Cl erhalten 
werden (Arppe); bei der Hlektrolyse einer Lsg. von Bi(NO,), unter 
Anwendung eines schwachen Stromes (Wernicke, P. A. 141. 109); 
durch Kinwirkung von HNO, auf den bei der Darstellung von HBiO, 
zuerst entstehenden, chokoladebraunen Kérper; dauert die Einwirkung 
langere Zeit, so ist das Produkt gelb, enthilt 2 Mol. H,O (Schrader, 
Inaug.-Diss. Gottingen 1861; Hoffmann, A. 223. 110); dauert die- 
selbe nur einige Minuten, dann wird ein rothgelber Kérper mit nur 
1 Mol. H,O erhalten (Muir, Ch. N. 34. 203). Beide sind in H,O 
unldsl., lésl. in HCl unter Entwickelung von Cl. : 

Ob der von Arppe (1. ¢.) beim Kochen von HBiO, mit HNO, 
erhaltene, orangegelbe Kérper Bi,O,-+-2H,O, ferner der auf gleiche 
Weise aus Bi,O,; entstehende, H,O-freie, griine Kérper, sowie das von 
Hoffmann und Geuther (Jenaische Z. 13; Spl. 1. 148) aus K-haltiger 
HBiO, mit Essigsiure erhaltene Bi,O, Anspruch haben, als selbst- 
stiindige Oxyde zu gelten, ist sehr fraglich ; wahrscheinlich liegen Ge- 
menge vor. 
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Wismuthpentoxyd. 


Wismuthsaiure. Wismuthhyperoxyd. 
Bi,O,; MG. 494,80; 100 Thle. enthalten 83,87 Bi, 16,13 0. 


Bildung. Durch Gliihen von Bi,O, mit tiberschiissigem KOH 
bei Luftzutritt entstehendes, braunes, sogen. wismuthsaures Wis- 
muthoxydkali, dem nach Hoffmann und Geuther (1. c.) keine 
bestimmte Formel zukommt, wird mit kalter, im Verhiiltnisse von 
1 zu 9 verd. HNO,, dann mit noch mehr verd. Siiure, zuletzt mit H,O 
gewaschen und getrocknet (Strohmeyer, P. A. 26. 549; Brandes, 
Schw. 69. 158); statt mit KOH wird mit NaOH geschmolzen, sonst 
gleich verfahren (Frémy, C. r. 15. 1108); durch Oxydation von Bi(OH), 
mit 3°/o H,O, in stark alkalischer Fliiss. (Hasebrock, B. 20. 213). 


Higenschaften. Schweres, dunkelbraunes Pulver von der Farbe 
des PbO, (Stromeyer). Entwickelt schon bei 150° O, geht bei 225° 
vollstindig in Bi,O, tiber (Muir, Ch. N. 32. 277); in hoherer T., 
beim Sied. des Hg entsteht Bi,O,. H reduzirt es bei niedrigerer T., 
als zur Zerlegung in O und Bi,O, erforderlich ist, zu Bi,O,, in Gliih- 
hitze zu Bi. HCl lést in der Kilte unter Entwickelung von Cl; ebenso 
verhalt sich HJ. Trockener H,S hefert Bi,O,S, geléster H,S wirkt 
nicht ein (Scherpenberg, Mitth. pharm. Inst. Erlangen 2. 1). 
Wiasserige Lsg. von SO, fiihrt es langsam in Bi,(SO,), iiber; verd. 
H,SO, entwickelt langsam, konz. sofort O; kalte HNO, wirkt nicht 
ein; HNO,-haltige schon in der Kilte; erh. HNO, lést es unter Ent- 
wickelung von O; ebenso verhilt sich H,PO,. Alkalien sind ohne 
Wirkung; ebenso organische Siuren selbst beim Kochen (Stromeyer). 

Seinem Verhalten nach ist es nicht als Anhydrid einer Siure an- 


zusehen (Muir, Ch. N. 32. 277). 


Wismuthsdure. 


HBiO,, richtiger wohl Bi,O,.H,0. 


Bildung. Beim Hinleiten eines raschen Cl-Stromes in eine 
kochende Suspension von Bi(OH), in sehr konz. KOH-Lsg. (Arppe, 
P. A. 64. 237; Muir 1. c.). Das dabei entstehende purpurfarbene 
Pulver soll nach Jacquelain (J. pr. 14. 1) ein K-Salz sein; nach 
Hoffmann und Geuther (1. ¢.), auch Hoffmann (A. 223. 110) ent- 
stehen mit wachsender Konzentration der KOH-Lsg. (bis SG. 1,539) 
stets K-reichere Kérper, denen aber durch CO,-haltiges H,O, auch 
durch Waschen mit verd. HNO, (Arppe) alles K entzogen wer- 


‘den kann. 


Higenschaften. Schén rothes Pulver; bei 120° in Bi,O,, in 
hodherer T. in Bi,O,, resp. Bi,O, und O iibergehend (Muir 1. c.). Ist 
keine Siiure, gibt keine Salze; auch die von Jacquelain (1. c.), Arppe 
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(1. c.) beschriebenen sind iiusserst zersetzlich oder iiberhaupt nicht dar- 
stellbar (Muir 1. ¢.); auch beim Zusammenschmelzen von Bi,O; mit 
KCI0,, KNO,, Ba(OH), entstehen keine Salze (Meschecerskij, C. B. 
1882. 778). Von André (C. r. 113. 860) neuester Zeit erhaltene an- 
gebliche Salze mussten von ihm baldigst wieder zuriickgenommen werden 
(C. r. 114. 359). Durch Liésen von HBiO, in HCl oder H,SO, tritt 
Reduktion ein; aus der salzsauren Lsg. fallt KOH Bi,O,.2H,O, aus der 
schwefelsauren Lsg. Bi,O,.H,O (Muir, Soc. 1877. [1] 24, 645). Beim 
Kochen mit HNO, entsteht orangegelbes Bi,O,.2H,O (Heintz; Schra- 
der; Hoffmann). 

Die von Bédeker (A. 123. 61) beschriebene dunkelbraune Ver- 
bindung, die H,Bi,O, sein sollte und als Metawismuthsiaure be- 
zeichnet wurde, existirt nicht (Hoffmann und Geuther); sie soll 
Bi,S, gewesen sein. 


Wismuth und Chlor. 


Mit Cl vereinigt sich Bi zu den dem Bi,O, und Bi,O, ent- 
sprechenden Verbindungen Bi,Cl, und BiCl,, ausserdem kennt man 
mehrere Oxychloride. 


Wismuthchloriir. 
Bi,Cl,; MG. 556,48; 100 Thle. enthalten 74,58 Bi, 25,42 CL. 


Bildung. Bei der Kinwirkung yon sehr fein vertheiltem Bi auf 
Hg,Cl,, am besten im geschlossenen Rohre bei 230 bis 250° nach: 
2Hg,Cl, + 2Bi=—= 2Hg,-+ Bi,Cl,; das Gemenge schmilzt zu einer 
schwarzbraunen Masse, aus der sich Hg allmahlich absondert; um es 
méglichst vollstiindig zu trennen, wird das erhaltene, noch Hg-haltige 
Bi,Cl, rasch und unter Vermeiden des Feuchtwerdens zerschlagen, 
neuerlich eingeschmolzen, wieder erh. und dies mehrmals wiederholt 
(Schneider, P. A. 96. 130). Durch Erhitzen von Bi mit BiCl, im 
geschlossenen Rohre auf eine den 8. des Bi tibersteigende T.; die Ein- 
wirkung beginnt schon beim §. des BiCl,; das in Stiicken, nicht als 
Pulver anzuwendende Bi sammelt sich auf dem Boden des Rohres an, 
iiber demselben das Bi,Cl, (Weber, P. A. 107. 596). Durch Er- 
hitzen von BiCl,.8NH,Cl im H-Strome entsteht ein nicht trennbares 
Gemenge von Bi,Cl,, BiCl, und NH,Cl (Schneider); BiCl, wird im 
aoa nicht veriindert (Schneider), wird zu Bi,Cl, (Muir, Ch. N. 
de. 277), 


Kigenschaften. Schwarze, geflossene Masse, von erdigem 
Bruche; zieht sehr begierig Feuchtigkeit an; wird durch H,O oder 
verd. Siuren unter Abscheidung von Bi und BiOOl zersetzt; KOH-Lsg. 
scheidet Bi,O, ab, das durch Aufnahme von O schnell zu Bi,O, wird; 
bei ca. 300° zerfillt es nach: 3Bi,Cl, = 2BiCl, + Bi. Geringe Mengen 
desselben firben BiCl, und dessen Doppelchloride schwarz (Schneider). 
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Wismuthchlorid. 
Wismuthbutter. 
BiCl,; MG. 313,61; 100 Thle. enthalten 66,16 Bi, 33,84 Cl. 


Geschichtliches. Von Boyle 1663 durch Erhitzen von Bi mit 
HegCl, dargestellt. 


Bildung und Darstellung. Durch direkte Vereinigung der 
beiden Elemente bei gewéhnlicher T. unter Verbrennung des Bi mit 
blassblauer Flamme (Davy); durch Erhitzen von Bi mit HgCl,; durch 
Dest. der beim Abdampfen von Bi,O, in HCl erhaltenen Lsg., resp. 
des daraus kryst., von der Mutterlauge nicht trennbaren BiCl, + 2H,0, 
das zuerst H,O und etwas HCl abgibt, worauf reines BiCl, tibergeht, 
andes BiOCl zuriickbleibt (Heintz, J. pr. 45. 102; Arppe, P. A. 

SAN). 


Higenschaften. Weisse, krystallinische Masse, sehr leicht 
schmelzbar, daher Wismuthbutter genannt; durch Sublimation auch 
schéne Kryst.; S. 225 bis 230° (Muir, Ch. N. 32. 277); Sied. 427 
bis 429° (Carnelley und Williams, Soc. 33. 281). D. 11,35 (Jac- 
quelain, A. ch. 66. 113), berechnet 10,85. Die Bildungswirme fir 
(Bi,Cl*) 90850 cal. (Thomsen, Thermochem. Unters. 2. 338). An 
feuchter Luft zerfliesslich; durch H,O nach: BiCl, + H,O = BiOCl +- 
2HCl zersetzlich (Jacquelain); durch Abdampfen der Lsg. von Bi,O, 
in HCl bilden sich zerfliessliche Kryst. von BiCl,+2H,O (Arppe). 
Zur Darstellung neutraler Lsgn. wird HCl mit NH,.Cl oder NaCl und 
iiberschtissigem Bi,O, behandelt (Causse, C. r. 113.547). Durch Liésen 
in HCl entsteht eine kryst. Verbindung von BiCl, und HCl (Ditte, C. r. 
91. 986); durch Sattigen von HCl mit BiCl, bei 20° und Abkihlen 
auf 0° bei gewohnlicher T. bestiindige Kryst. von 2 BiCl,.HCl-+ 3H,0 
(Engel, C. r. 106. 1797). Mit Chloriden zu Doppelverbindungen Bil, 
-++-2RCl oder 3RCl1 verbindbar (Jacquelain 1. c.; Arppe 1. c.). Die 
Salze BiCl,.2KCl und BiCl,.3KCl sind nicht darstellbar, nur BiCl,. 
KCl1+ H,0 und BiCl,.2KCl 4- 2H,O (Pliny Brigham, Am. 14. 164); 
auch die von Godeffroy (B. 1874. 375; 1875. 9) beschriebenen 
BiCl,.6 RbCl und BiCl,.6CsCl existiren nicht, sondern BiCl,.3RbCl, 
10BiCl,.283RbCl und BiCl,.RbCl +- H,O, sowie 2BiCl,.3CsCl und 
BiCl,.38CsCl (Brigham l. ¢.); vereinigt sich auch mit KBr zu BiCl,.K Br 
(Atkinson, Ch. N. 47. 175). Wird durch H,SO, nur in hoher T. 
unter heftigem Aufbrausen in Bi,(SO,), und HCl zersetzt (Vogel). 


Wismuthoxychlorid. 


Wismuthoxyd-Chlorwismuth. 
Basisch salzsaures Wismuthoxyd. 


BiOCl; MG. 258,83; 100 Thle. enthalten 80,17 Bi, 6,17 O, 13,66 Cl, 


Bildung. Durch Hinwirkung von Wasserdampf auf schmelzen- 
des BiCl, und Entfernung des unzersetzt gebliebenen BiCl, in hoherer 
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T. (Jacquelain 1. ¢.); durch Zersetzung von BiCl, mit H,O Jacque- 
lain); von Bi(NO,), mit KCl, NaCl oder verd. HCl (Bucholz); m 
beiden Fallen ist es besser, die Bi-Lsg. in die Fallungsfliiss. zu giessen, 
nicht umgekehrt; aus Bi,O, nach: Bi,O, + 2HCl + xH,0 = 2Bi0Cl 
+ (x-+1)H,0; bei Abwesenheit von H,O findet keine Bildung statt 
(Muir, Ch. N. 39. 183). 


Higenschaften. Weisses, krystallinisches Pulver; durch Erhitzen 
voriibergehend gelb werdend (Jacquelain); schmilzt in Glihhitze ohne 
Zersetzung (Grouvelle; Jacquelain); zerfallt beim Erhitzen nach: 
9BiOCl = 2BiCl, + Bi,O,Cl, oder (83 BiOC1+2Bi,0,) (Arppe l. ¢.); 
unlésl. in H,O (H. Rose). Die Bildungswirme fir (Bi, 0, Cl, H?0O) 
88410 cal., fiir (BiCl*, H?0, aq) 7830 cal., fiir BiO*7H*, HClaq) 14180 cal. 
(Thomsen, Thermochem. Unters. 4. 338). 

BiOCl wird durch Cl in dunkler Rothglut in O und sich voll- 
stindig verfliichtigendes BiCl, zersetzt (Jacquelain); in HCl lésl. als 
BiCl, (H. Rose); H,SO, gibt in der Wirme Bi,(SO,), (Jacquelain); 
heisse HNO, lést es, beim Abdampfen bleibt unveriindertes BiOCl zu- 
riick (Jacquelain); verd. KOH entzieht selbst beim Kochen kein Cl 
(Stromeyer, P. A. 26. 549), oder nur einen Theil (Warington, 
Phil. Mag. 9. 30); heisse, konz. KOH-Lsg. zersetzt es unter Bildung 
von Bi,O, (Jacquelain), das frei von Cl, nicht sogleich gelb, son- 
dern grauschwarz ist, beim Schmelzen erst gelb wird (Phillips, Phil. 
Mag. 8. 456). Das durch Fallung erhaltene BiOCl enthilt nach 
Phillips (Brandes Arch. [1] 39. 41) 3 Mol. H,O; nach Heintz (P. A. 
63. 55) 1 Mol. H,O; ist bei 100° getrocknet H,O-frei (Jacquelain; 
Arppe; Oesten, P. A. 110. 428). 

Friither als Blanc de Perle, Blanc d’Espagne als Schminke 
benutzt. 


Wismuthchlorat. Bi(OH), lést sich in wiasseriger HC1O,; die Lsg. 
zersetzt sich aber beim Eindampfen (Wichter, A. 52. 233). 

Wismuthperchlorat, beim Hrhitzen von Bi mit wiisseriger Lsg. 
von HClO, als weisses, amorphes Pulver; unldsl. in H,O, llésl. in HCl 
und HNO,, wlésl. in H,80,; gibt in Gliihhitze BiCl, (Muir, Soe. 
1876. 641). poe 


Wismuth und Brom. 


Wismuthbromir Bi,Br, entsteht durch Erhitzen yon BiBr, mit 
metallischem Bi; braune Masse (Weber, P. A. 107. 599), 


Wismuthbromid. 
BiBr,; MG. 446,78; 100 Thle. enthalten 46,44 Bi, 53,56 Br. 


. Bildung. Durch Erhitzen von Bi mit grossem Ueberschusse von 
Br (Serullas, A. ch. 38. 823; auch P. A. 14. 113); durch Erhitzen 
von Bi im Br-Dampf (Muir, Ch. N. 32. 277); durch Erhitzen der 
beiden Kérper im geschlossenen Rohr (Mac Ivor, Ch. N. 30. 190); 
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durch langsames Hintragen von Bi in Br, mehrtigiges Stehen und 
wiederholte Dest. (V. Meyer, A. 264. 122), 


Higenschaften. Stahlgraue Masse, von der Farbe des geschmol- 
zenen J (Serullas; Mac Ivor); die graue Farbe riihrt von einem Ge- 
halte an Bi,Br, her (Weber, P. A. 107. 599); schwefelgelb (Weber); 
prachtig orangegelbe, strahlig-krystallinische oder traubige Masse 
(V. Meyer); flache, gelbe, gliinzende Kryst. (Muir); durch Kinwirkung von 
gepulvertem Bi auf einen Ueberschuss gleicher Volumen Br und Ae., 
und Verdampfen der Lsg. schéne Prismen (Nicklés). S. 198 bis 212° 
(Mac Ivor); 210 bis 215° (Muir); schmilzt zur rothen Fliiss., 
Sied. 453°; Dampf tiefroth (V. Meyer). In OS,, Alk. und Ae. unlosl., 
in HCl lésl. (Mac Ivor); in Ae. lésl. (Cavazzi und Tivoli, G. 
21. 306). 

Die Lsg. kann stundenlang ohne Zersetzung gekocht werden 
(V. Meyer); wird von H theilweise in Bi verwandelt (Muir); zieht an 
der Luft Feuchtigkeit an und firbt sich schwefelgelb (Serullas); wird 
durch H,O in weisses, unlésl. BiOBr verwandelt (Serullas; Mac Ivor; 
Muir); mit NH, vereinigt es sich zur olivengriinen, festen Masse BiBr, 
+-2NH,, die durch HCl in BiBr, + 2NH,Cl1-+-3H,0 tibergeht; oder 
zu strohgelbem, fltichtigem BiBr,-+3NH,, das sich mit HCl in hell- 
gelbe, zerfliessliche, durch H,O sofort zersetzliche Kryst. von BiBr, + 
3NH,Cl-+ H,O verwandelt (Muir); HNO, zersetzt es (Mac Ivor); in 
H,O-freiem Ae. gelést nimmt es PH, auf, unter Bildung einer schwarzen, 
hygroskopischen Masse, die Bi,PHBr, — PHBr(BiBr,), sem soll (Ca- 


vazzi und Tivoli l. c.). 


Wismuthoxybromide. BiOBr entsteht durch Zersetzung von BiBr, 
mit H,O neben in Lsg. gehender, reiner HBr (Serullas |. c.; Muir, 
Ch. N. 32. 277) als weisses, in H,O unlésl., in HBr lésl. Pulver. 

6BiOBr.Bi,0, entsteht bei der Einwirkung von Br auf Bi,O, neben 
BiBr, als luftbestiindiges, nichtfliichtiges, graugelbes Pulver; unlésl. 
in H,O, llésl. in konz. HCl und HNO, (Muir, Ch. N. 33. 199). 

7BiOBr.2Bi,0, entsteht bei der Kinwirkung von Br auf Bi,O, ; milch- 
weisses, amorphes, nicht zerfliessliches, luftbestiindiges Pulver; unldsl. 


in H,0, lésl. in konz. HCl und HNO, (Muir, Ch. N. 34. 203). 


Wismuthbromat 3 Bi,O,.2Br,0,-+6H,O, basisches Salz, bleibt bei 
lingerem Stehen von frischgefilltem Bi(OH), mit wisseriger HBrO,, 
als weisses, nicht krystallinisches Pulver zurtick; verliert das H,O bei 
150 bis 160°; zersetzt sich in héherer T. mit grosser Heftigkeit unter 
Bildung von BiOBr (Rammelsberg, P. A. 55. 76); die vom basischen 
Salze getrennte Lsg. entwickelt beim Eindampfen Br und O und hinter- 
lasst wenig an der Luft zerfliessliches Salz (Rammels berg). 


Wismuth und Jod. 


Wismuthjodir. 


Durch Zusammenschmelzen gleicher Theile, ungefihr 1 At. Bi 
auf 1,5 At. J, und Sublimation selbst unter dem 8S. entstehen metall- 
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glinzende Blittchen von der Farbe des Bi; beim Kochen mit H,O fallt 
unreines BiOJ aus, HJ geht in Lsg. (Berthemot, Journ. Pharm. 14. 
616); durch Behandeln der Schmelze mit HCl bleibt Bi als feines, 
schwarzes Pulver zurtick (Weber, P. A. 107. 599). 


Wismuthjodid. 
BiJ,{; MG. 587,12; 100 Thle. enthalten 35,34 Bi, 64,66 J. 


Bildung. Durch Eintragen von J in klemen Mengen in stark 
erh. Bi; auch durch Erhitzen eines Gemenges der beiden Elemente im 
CO,-Strome (Weber 1. ¢.); durch Erhitzen eines imnigen Gemenges 
von Bi,S, und 6 At. J in einem lose bedeckten Kolben, wobei es 
schmilzt; durch Steigern der T. erfolgt Sieden und Sublimation der 
Verbindung, die durch Erwirmen auf dem Wasserbade von anhaften- 
dem J befreit werden kann (Schneider, P. A. 99. 470); durch Fallen 
emer Bi-Lsg. mit KJ; auch durch Einwirkung yon KJ auf BiOCl 
(Rammelsberg, P. A. 48. 166); zur Reinigung in KJ zu lésen und 
mit H,O nochmals zu fallen (Rammelsberg; Arppe, P. A. 64. 237). 


Higenschaften. Glinzend schwarze, auch braunlichgraue 
Krystallblittchen oder sechsseitige Tafeln, isomorph mit SbJ, (Schnei- 
der); griine, metallgliinzende Flitter (Weber); auf nassem Wege er- 
halten, brauner, krystallinischer Niederschlag. §S. 439° (Carnelley und 
Williams, Soc. 3%. 125); gibt in héherer T. eimen rothbraunen 
Dampf. Wird von H,O bei gewohnlicher T. fast nicht zersetzt (Rammels- 
berg); von kochendem H,O in BiOJ verwandelt. Durch Liésen in HJ 
und Verdunsten der Lsg. iiber H,SO, bilden sich an der Luft rauchende 
Kryst. von BiJ,.HJ +4H,O (Arppe). Vereinigt sich mit KJ zu 
mehreren kryst. Doppelverbindungen (Nicklés, C. r. 50. 872; Arppe; 
Linau, P. A. 114. 240), die jedoch Gemenge sind; durch Umkryst. 
aus Hssigiither wird H,O-freies BiJ,.KJ erhalten, durch Zusatz von 
KJ zu einer Lsg. von BiJ, in Essigiither 2BiJ,.3KJ als braune, qua- 
dratische Kryst., durch Verreiben von 1 Mol. Bi(NO,), mit 4 Mol. KJ 
und Reinigen aus Hssigiither BiJ,.3KJ als rubinrothe Blittchen (Astre, 
C. r. 110. 525, 1187). Nach Arppe existiren die Salze: BiJ,.2KJ+ 
2H,0O; BiJ,.4KJ + HJ; BiJ,.4KJ. 


Wismuthoxyjodid. 
BiOJ; MG. 350,00; 100 Thle. enthalten 59,29 Bi, 4,56 O, 36,15 J. 


Bildung. Durch Zersetzung von BiJ, mit H,O (Muir, Ch. N. 
37. 130); durch Kochen von sublimirtem BiJ, mit H,O (Greuel, A. 
P. [8] 25. 437); durch Verreiben von BiO(NO,) mit KJ unter Zusatz 
von HNO,; durch Lésen von BiO(NO,) in HNO, und Eingiessen in 
heisse KJ-Lsg.; durch Behandlung von BiO(NO,) mit KJ und H,O 
ohne Siurezusatz (Greuel 1. ¢.); durch Kochen von 10 Thin. Bi0(NO,) 
mit 4 Thin. KJ und 50 Thin. H,O, Waschen, Pressen und Trocknen 
des Niederschlages bei 120° (Frank und Mérk, Ph. ©. 28. 290); 
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durch Mischen der verd. Lsgn. von Bi(NO,), (1: 300) und KJ (1: 100), 
wobei ein anfangs brauner, dann gelber, zuletzt ziegelrother Niederschlag 
entsteht, Dekantiren, Waschen und Trocknen desselben bei 100° (Kas- 
par, Schweizer Wochenschr. f. Pharm. 25. 257); durch Lésen von 
Bi(NO,), in Hisessig und Hingiessen in eine Lsg. von KJ und C,H,Na0,, 
als anfangs griinlichbrauner, zuletzt ziegelrother Niederschlag, der wie 
tiblich zu reimigen ist (Fischer, Pharm. Ztg. 32.504; auch Kaspar, 
feo. 9254-213), 


Higenschaften. Schén rother Niederschlag; nur der aus BiCl, 
mit H,O dargestellte Kérper hat konstante Zusammensetzung; alle 
nach anderen Methoden dargestellten Priiparate sind Gemenge von 
variabeln Mengen von BiOJ,Bi,O, und BiO(NO,) (Arstre, Journ. 
Pharm, [5] 22. 195). 


Wismuthjodat. Lsgn. von HJO, und KJO, fallen aus Bi(NO,), 
einen weissen Niederschlag (Pleischl); die durch Fallen von Bi(NO,), 
mit H,O und Abfiltriren des BiO.NO, erhaltene verd. Lsg. gibt mit 
NaJO, eimen starken, weissen Niederschlag, unlésl. in H,O, sehr wlisl. 
in HNO,; bei 100° getrocknet H,O-frei; zerfallt beim Erhitzen in J, 
O und 39,65°%o geschmolzenen Riickstand, der ca. 5 Bi,O, auf 1 BiJ, 
enthilt (Rammelsberg, P. A. 44. 568). 


Wismuth und Fluor. 


Wismuthfiuorid. 
BiFl,; MG. 264,68; 100 Thle. enthalten 78,40 Bi, 21,60 FL 
Durch Lésen von Bi,O, in HF! und Abdampfen der Lsg. als 


weisses Pulver ausfallend (Berzelius); durch Fallen einer Lsg. von 


Bi(NO,), mit wasseriger Lsg. von KF] (Muir, Ch. N. 56. 257). 


Wismuth und Schwefel. 


Mit Sicherheit bekannt sind die den beiden niedrigeren O-Ver- 
bindungen entsprechenden Bi,S, und Bi,S,; ferner ein Sulfoxyd Bi,O,8 
und ein Sulfochlorid BiSCl. 


Wismuthbisulfid. 
Zweifach-Schwefelwismuth. 
Bi,S,; MG. 478,96; 100 Thle. enthalten 86,65 Bi, 18,35 8. 


Durch Zusammenschmelzen von Bi und § oder von Bi,S, mit 
Bi (Lagerhjelm, Schw. 17. 416; Werther, J. pr. 27. 65) entsteht 
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kein Bi,8,, sondern nur Gemenge von Bi,S, mit Bi.. Durch Fallen 
eines Gemisches von 8 Thin. Wismuthtartrat und 2 Thln. SnCi, in 
KOH mit H,S, bis die urspriinglich von ausgeschiedenem Bi,O, 
dunkelbraun gefiirbte Fltiss. farblos geworden ist; der entstehende 
schwarze Niederschlag mit KOH-haltigem, dann reinem H,O gewaschen 
und auf dem Wasserbade getrocknet, ist Bi,S, ~-2H,O (Schneider, 
P. A. 97. 480). Schwarzes, glanzloses Pulver; nimmt durch Driicken 
mit dem Pistill Metallglanz an; HCl zerlegt es unter Abscheidung 
von Bi in BiCl, und H,S; auch beim Schmelzen erfolgt Spaltung 
in Bi,S, und Bi (Schneider). 


Wismuthtrisulfid. 
Dreifach-Schwefelwismuth. 
Bi,S,; MG. 510,94; 100 Thle. enthalten 81,22 Bi, 18,78 S. 


Vorkommen. Nattirlich als rhombisch kryst. Wismuthglanz;: 
SG. 6,5. Auch als Verbindung oder Gemenge mit Bi,Se, von Guana- 
jato, Mexiko (Genth, Sill. [3] 41. 401). 


Bildung. Durch Zusammenschmelzen der beiden Elemente in 
passenden Mengen, Zerkleinern des Produktes und neuerliches Zu- 
sammenschmelzen mit etwas 8, da sonst unverbundenes Bi darin ent- 
halten ist (Marx, Schw. 58. 472; 59. 114). Durch Fallen einer Bi- 
Lsg. mit H,S oder Alkalisulfiden. 


Higenschaften. Durch Schmelzen erhaltenes, auch durch Er- 
hitzen von gefilltem, amorphem Bi,S, mit Lsgn. von Alkalisulfiden im 
geschlossenen Rohre auf 200° dargestelltes ist rhombisch wie das natiir- 
lich vorkommende; isomorph mit Sb,S, (G. Rose); in den Axenver- 
hiltnissen der natiirlichen und kiinstlichen Kryst. finden sich gewisse 
Abweichungen (Rinne, Z. deutsch. geol. Ges. 42. 62); sonst bleigraue, 
blitterige, krystallinische Masse; das Gefiillte ein schwarzes, amorphes 
Pulver; SG. des gefiillten und bei Luftabschluss geschmolzenen 7,001 
(Karsten); kiinstlich dargestelltes dehnt sich nach dem Schmelzen beim 
Erstarren stark aus (Marx |. c.). 

Beim Umschmelzen von kiinstlichem Bi,S, dringen aus der er- 
starrenden Masse Kugeln von metallischem Bi hervor (Marx); es tritt 
hierbei Zersetzung ein; beim Hrhitzen in einer Rohre gibt natiir- 
liches ein Sublimat von 8 (Berzelius). H zersetzt es in Gliihhitze in 
Bi und H,S (Rose). Wasserdampf tiber rothglithendes Bi,S, geleitet 
gibt H,5, Bi,O, und etwas Metall (Regnault). In heisser HCl, auch 
HNO, lésl. PH, gibt in gelinder Hitze H,S, P und Metall. Wird 
durch Kohle, besonders leicht unter Zusatz von Na,CO,, zu Bi reduzirt 
(Berzelius; Regnault). In Alkalien und Alkalisulfiden nicht lésl. 

Durch Zusammenschmelzen von Bi, Alkalikarbonaten und S und 
Auslaugen der Schmelzen mit H,O entstehen bei gewéhnlicher, wie bei 
hoherer T. bei Luftabschluss bestiindige, lebhaft metallisch glinzende 
Verbindungen Bi,S,.K,S und Bi,8,.Na,S (Schneider, P. A. 136. 460); 
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die K-Verbindung bildet sich auch statt einer zu erwartenden S-reicheren 
a und K,S (Scherpenberg, Mitth. pharm. Inst. Erlangen 2. 
eft 1.). 


Wismuthoxysulfid Bi,O0,5 entsteht bei der Hinwirkung von trockenem 
H,S auf Bi,O, statt des erwarteten Bi,S, (Scherpenberg). 

Wismuthsulfite und -Sulfate. Wismuththiosulfat. Auf Zusatz von 
Na,S,0,-Lsg. zu Bi-Lsgn. entsteht kein Niederschlag; die klare Fliss. 
zersetzt sich allmahlich unter Abscheidung von Bi,S, und Bildung von 
Sulfaten; durch Zusatz von KCl wird aus derselben ein zeisiggelber 
Niederschlag Bi,(S,0,),-+3K,8,0, + 2H,O gefallt, der sich zur Tren- 
nung von K- und Na-Salzen bei Analysen eignet; bei KNO, und K,SO, 
ist die Fillung unvollstiindig (Carnot, C. r. 83. 338). 

Wismuthsulfit. Aus wiisseriger Lsg. von SO, und Bi(OH), bildet 
sich ein in H,O, auch wisseriger SO, unlésl., durch Erhitzen SO, ab- 
gebender Kérper (Fourcroy). 

Wismuthsulfat Bi,(SO,),, neutrales Salz, entsteht beim Erhitzen 
von Bi mit konz. H,SO, neben SO,, sogar 8, als weisse Masse (Lager- 
hjelm, Schw. 17. 416; Thomson); durch Abdampfen einer Lsg. von 
Bi,0, in miassig verd. H,SO, (Schultz-Sellac, B. 4. 13); durch Hin- 
tragen von feingepulvertem Bi,S, in iiberschiissige, konz. H,SO, (Hens- 
gen, R. 4. 399); feine, weisse, sehr hygroskopische Nadeln; verliert 
schon bei gelindem Erwirmen etwas H,SO,; geht beim Erhitzen mit 
H,O auf 100° in Bi,(SO,),.3H,O tiber, das iiber H,SO, kein H,O ver- 
liert; gibt mit H,O von gewoéhnlicher T. in Bi,(SO,),.34/2H,O; durch 
Kinwirkung von H,O bei 15 bis 20°, wie beim Kochen kann daraus 
das basische Salz Bi,O(OH),(SO,) erhalten werden (Hensgen I. c.). 
Das neutrale Salz konnte Leist (A. 160. 29) tiberhaupt nicht dar- 
stellen; wohl aber ein Doppelsalz BikK,(SO,),. 

Bi,0,.480,+7H,0, auch 9H,0, saures Salz, entsteht nach Leist 
(l. c.) nach der von Schultz-Sellac fiir die Darstellung des neutralen 
Salzes angegebenen Methode; geht durch mehrtiigiges Waschen mit 
H,O in ein basisches Salz 4Bi,O,.380, -+ 15H,O tiber. 

Bi,0,.280, -+ 2H,0, auch 3H,0, basisches Salz, durch Lésen 
von Bi,O, in miissig verd., heisser H,SO, und Abdampfen des Filtr. ; 
aus der sehr konz. Lsg. scheiden sich nadelférmige Kryst., die 2H,O 
enthalten, aus (Leist 1. c.); durch Vermischen einer Lsg. von Bi(NO,), 
in HNO, mit SO, entstehen kleine, feine Nadeln, die 3H,O enthalten, 
durch H,O in Bi,O,.SO, + 2H,O zersetzt werden, in héherer T, H,SO, 
verlieren (Heintz, P. A. 63. 55, 567). 

Bi,0,.S80,, basisches Salz, entsteht durch Zersetzung von Bi,(SO,), 
mit H,O (Lagerhjelm 1. c.); durch Lésen von Bi,O, in H,SO,, Ab- 
dampfen zur Trockne und Erhitzen des Riickstandes, bis er gelb wird 
(Heintz); weisses, in H,O unlésl. Pulver; entwickelt beim Gliihen 
SO, und O (Gay-Lussac). Durch Zersetzung von Bi,O,.250, -+ 3H,0 
mit H,O entsteht Bi,O,.SO, 4- 2H,O (Heintz). 

3Bi,0,.280, + 3H,0, basisches Salz, entsteht durch Hrhitzen 
einer Lsg. von Bi(NO,), mit Na,SO, im geschlossenen Rohre auf 
200 bis 250° alg weisses, aus mikroskopischen Nadeln bestehendes 
Pulver (Athanasesco, C. r. 103. 271). 


2A) Wismuth. 


Wismuthsulfochlorid BiSCl entsteht beim Zusammenschmelzen yon 
BiCl, mit S als dunkelrothe, krystallinische Masse (Schneider, P. A. 
97. 480; Muir, Ch. N. 35. 216). 
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Wismuthnitrate. Bi(NO,),+5H,0, neutrales Salz, entsteht durch 
Lésen von Bi in HNO, vom SG. 1,2 bis 1,3 unter Erwirmen; war das 
Bi rein, so ist die Lsg. sofort klar; unreines, kiiufliches Bi hinterliasst 
gewohnlich ein schwarzes Pulver, das aus Se- und Te-Verbindungen 
von Bi, Ag und Au besteht (Letts, Pharm. J. Trans. [3] 9. 405); 
die Lsg. muss durch Asbest oder Glaspulver filtr. werden, da Papier 
durch sie zerstért wird; die abgedampfte Lsg. gibt grosse, farblose 
Kryst., die nach Duflos (Schw. 68. 191), Berzelius (Gilb. 40. 286; 
Schw. 7. 70), Graham (A. 29. 16) 44/2 Mol. H,O, nach Gladstone 
(J. pr. 44. 179), Heintz (ib. 45. 102) 5 Mol. H,O, nach Yvon (C. r. 
84. 1161) gleichgiiltig, ob ein Ueberschuss yon HNO, vorhanden 
ist oder nicht, 542 Mol. H,O enthalten. Es wirkt stark itzend. 
Schmilzt leicht im Krystallwasser und gibt schon bei 80° (Graham), 
bei 150° (Gladstone) H,O und HNO, ab, wobei BiO(NO,) + 4/2H,O 
zurtickbleibt, das ohne weitere Zersetzung bis 260° erh. werden kann; 
bei 140° entsteht angeblich 2BiO(NO,)+ 42H,O (Yvon 1. ¢.); bei 
78° Bi,O,.2N,0,-+H,0O, das erst weiterhin in BiO(NO,) + 4/2H,O 
tibergeht (Ruge, Vierteljahrschr. Naturf. Ges. in Ziirich 7); bei der 
Dest. entsteht zuerst BiO(NO,), dann reines Bi,O, (Berzelius); letzteres 
entsteht bei 260° (Gladstone). Das Salz verpufft, auf gliihende Kohlen 
geworfen, unter schwachem Funkenspriihen (Brugnatelli); in verd. 
HNO, ohne Veriinderung lésl.; in H,O theilweise lésl. unter Abscheidung 
von BiO(NO,); je mehr H,O verwendet wird, desto mehr basisches 
Salz entsteht (Grouvelle, A. ch. 19. 141; Duflos 1. c.). 

BiO(NO,), basisches Salz mit wechselndem H,O-Gehalte; der 
Hauptbestandtheil des Magisterium Bismuthi, Bismuthum nitri- 
cum praecipitatum, Bismuthum subnitricum. Durch Fallung von 
Bi(NO,),, resp. der sauren Lsg. von Bi in HNO,, mit H,O schon durch 
Libavius um 1600 dargestellt; von Lemery in semem Cours de 
Chymie 1681 genau beschrieben, als Schminke unter dem Namen Blane 
d’Espagne empfohlen (Kopp, Gesch. 4. 112). Die Zusammensetzung 
dieses Priiparates differirt sehr mit der Bereitungsweise; von griésstem 
Hinflusse ist es, ob neutrales Bi(NO,), oder die saure Lsg. yon Bi in 
HNO,, und ob kaltes oder heisses H,O zur Darstellung benutzt werden; 
ferner ob und wie lange der zuerst entstehende Niederschlag mit H,O 
gewaschen wird; fiir das offizinelle Priiparat sind die Vorschriften der 
betreffenden Pharmacopoé genau einzuhalten. 

BiO(NO,) + H,0, durch Hingiessen einer sauren Lsg. von Bi in 
HNO,, einer mit HNO, versetzten Lsg. von kryst. Bi(NO,), oder des 
mit H,O zum Brei angeriebenen, neutralen Salzes in kaltes H,O ent- 
steht ein kiisiger Niederschlag, der sich bald in zarte, perlmutter- 
gliinzende Schuppen umwandelt; durch Kochen einer HNO, -haltigen 
Lsg. von Bi mit tiberschiissigem Metall (Philips, Journ. Pharm. 18. 
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688; Duflos, A. P. [2] 23. 307; Herberger, Repert. 55, 289, 306; 
Ullgren, Berz. Jahrb. 17. 169; Dulk, Repert. 33. 1; Heintz, J. pr. 
45, 102); durch Erhitzen von Bi(NO,), wihrend einiger Stunden auf 
148,7° (Gladstone, Soc. 3. 480). Sehr zarte, seideglinzende 
Nadeln und Schuppen; aus kryst. Bi(NO,), dargestellt schwach perl- 
glinzendes, lockeres Pulver; réthet feuchtes Lackmuspapier; muss rasch 
von der Fliiss. getrennt und auf dem Filter gesammelt, durch Pressen 
oder Auflegen auf wiederholt zu wechselndes Filtrirpapier von der 
Mutterlauge befreit werden, und darf nicht oder nur wenig mit H,O 
gewaschen werden, da sonst Zersetzung in ein basischeres unlésl. und 
ein saureres lésl. Salz eintritt (Duflos). In H,O ganz oder fast 
unlésl. 

BiO(NO.)-+ 2H,0. Das nach einer der vorstehenden Methoden 
gewonnene Salz enthalt 2 Mol. H,O, von denen bei 100° 1 Mol. ent- 
weicht (Becker, A. P. 55. 31, 129; Heintz 1. «¢.). 

Bi0(NO,) + 3H,0 oder Bi(OH),(NO,)+ 2H,O ist die Zusammen- 
setzung des bei Zersetzung des Bi(NO,), durch H,O bei gewohnlicher 
T. entstehenden Niederschlages; kleine, hexagonale Tafeln, die je nach 
der T., bei der sie getrocknet werden, Krystallwasser, auch das Kon- 
stitutionswasser verlieren und in BiO(NO,) tibergehen; in H,O, das 
HCl, HNO, oder Essigsiure enthilt, lésl. (Ditte, C. r. 79. 956), 

6Bi,0,.5N,0;-+ 9H,0, durch Zersetzung einer sauren Bi-Lsg. 
oder des kryst. Bi(NO;), mit H,O von mehr als 50°; nach dem 
Trocknen ein weisses, sehr lockeres Pulver, das durch Waschen mit 
H,O, bis das Filtr. nicht mehr sauer reagirt, in 4 Bi,O,.3N,0, + 9H,0 
tibergeht (Becker 1. «¢.). 

5Bi,0,.4N,0,-+ 9H,0 entsteht aus BiO(NO,) + 2H,0 bei lingerem 
Verweilen desselben in der Fliiss., aus der es gefillt wurde, bei ge- 
wohnlicher T. und Anwesenheit von freier HNO,; bei 40 bis 50° er- 
folet die Umwandlung am raschesten; gréssere, dickere Prismen als 
BiO(NO,); das Volumen des Niederschlages verringert sich bei der 
Bildung des basischeren Salzes merklich (Becker 1. c.). 

4Bi,0,.3N,0,+-9H,0, durch Zersetzung des 6Bi,O,.5N,0, -+- 
9H,0 mit H,O, bis das Filtr. nicht mehr sauer reagirt; ungleich 
eréssere Prismen; getrocknet ein schweres Pulver (Duflos; Janssen, 
‘Nees 68> 1, +129); 

5Bi,0,.3N,0, + 8H,0 entsteht aus BiO(NO,) + 2H,0O, welches von 
anhiingender HNO, véllig befreit ist, durch Behandeln mit viel H,O, 
wobei nahezu vollstandige Lsg., sodann Abscheidung des basischeren 
Salzes erfolgt; setzt sich schlecht ab, ist nicht krystallinisch, getrocknet 
ein fiusserst zartes, aber nicht lockeres Pulver; wahrscheinlich damit 
identisch ist das aus Bi(NO,), durch Anriihren mit dem 24fachen Ge- 
wichte H,O und Zusatz von sehr verd. NaOH bis zur neutralen Re- 
aktion entstehende Salz, das nur 6H,O enthalten soll (Janssen l. c.). 

2Bi,0,.N,0,-+H,0 entsteht durch Hinwirkung von H,0 von 90° 
(Ruge 1. c.), von 100° (Liiddeke, A. 140. 277; Ditte, C. r. Ce 
956); amorphes, von kochendem H,0 nicht weiter verinderliches Pulver 
(Ditte 1. c.); durch langes Erhitzen mit viel H,O auf 200° geht es 
in Bi,O, tiber (Rousseau und Tite, Cr. r. 115. 174). 

Das kiiufliche Magisterium bismuthi, das mitunter nennenswerthe 
Mengen Pb, 1,1% bis 9,8% (Carnot, C. r. 86. 718; 8%. 208; 
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Chapuis und Linossier, C. r. 87. 169) enthilt, aber frei von Pb er- 
halten wird, wenn die Fliiss. nach der Fiallung noch sauer reagirt 
(Riche, C. r. 86. 1502), ist sehr wahrscheinlich ein Gemenge; nach 
Janssen (I. ¢.) von 5Bi,0O,.3N,0, + 8H,O mit dem neutralen Bi(NO,)., 
nach Ditte (1. c.) von BiO(NO,) mit BiO(NO,) + BiO(OH), oder von 
BiO(NO,) mit 2Bi,0,.N,0;. 


Wismuth und Phosphor. 


Geschmolzenes Bi nimmt nur wenig P auf (Pelletier); wird 
dadurch briichiger und weniger blitterig (Marx, Schw. 58. 471). 
Trockener PH, verwandelt auf 100° erh. BiCl, unter Entweichen von 
HCl in einen schwarzen Kérper, wahrscheinlich BiP; in héherer T. 
verbrennlich unter Hinterlassung von P-haltigem Bi (Cavazzi, G. 
14. 219). Beim Einleiten von PH, in Lsg. von Bi(NO,), fallt ein 
schwarzer Niederschlag, der beim Destilliren allen P verliert (Berze- 
lius; Landgrebe, Schw. 55. 100). 

Wismuthphosphit fallt aus emer mit NH, neutralisirten Lsg. von 
H,PO, auf Zusatz von mit NH, neutralisirtem BiCl, als reichlicher, 
weisser Niederschlag; beim Erhitzen entwickelt es H (Rose). 

Wismuthorthophosphat BiPO,, neutrales Salz, fallt aus den Lsgn. 
auf Zusatz von Na,HPO, als weisser Niederschlag (Wenzel; Chancel, 
C. r. 50. 416); basisches 2BiPO,-+ 3Bi,0, beim Fallen von NH,- 
haltiger Lsg. von Na,PO, mit NH,-haltiger Lsg. von Wismuthcitrat 
(Cavazzi, G. 14. 289). 


Wismuthpyrophosphat Bi,(P,0,),, wie Orthophosphat als weisser 
Niederschlag (Chancel 1. c.); lést sich im Ueberschusse des Na,H,P,0, 
(Stromeyer); aus mit Hssigsiure versetzter Lsg. von Bi(NO,), und 
Na,H,P,0, fallt ein voluminéser, weisser, amorpher Niederschlag, der 
in 24 Stunden in ein schweres, krystallinisches Pulver tibergeht, das 
unter dem Mikroskope als aus zwei verschiedenen Arten yon Kryst. 
bestehend zu erkennen ist (Schwarzenberg, A. 65. 2). 

Wismuthmetaphosphat aus Bi(NO,), mit Lsg. von HPO, und NH, 
als weisser, in tiberschiissigem NH, unlésl. Niederschlag (Persoz). 

Wismuthtetrametaphosphat durch Zusammenschmelzen von Bi,O, 
mit tiberschiissiger HPO,; beim langsamen Erstarren und fortwihrenden 
Umriihren als krystallinische Masse (Fleitmann, P. A. 78. 233, 388). 


Wismuth und Arsen. 


Durch Zusammenschmelzen von 14 Thin. Bi und 1 Thi. As ent- 
steht eime beim Erstarren sich stark ausdehnende Legirung; das Ge- 
misch von 3 Thin. Bi und 1 Thi. As dehnt sich beim Erstarren nicht 
aus, ist réthlichweiss, von unvollkommen blitterigem Bruche (Marx, 
Schw. 58. 464). Bei liingerem Schmelzen hilt Bi nur 115 seines Ge- 
wichtes As zuriick (Bergmann, Opusc. 2. 281). Durch Hinleiten von 
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AsH, in Bi-Lsgn. gefilltes Arsenwismuth verliert beim Erhitzen fast 
alles As (Berzelius). 

Wismutharseniat BiAsO,-+ 42H,O, neutrales Salz, aus Lsg. 
von Bi(NO,), mit H,AsO, fillbares, weisses, geschmackloses, schwierig 
schmelzbares Pulver (Scheele); durch Fillung mit Na,HAsO,, wie 
Orthophosphat (Salkowsky, J. pr. 104. 129); gibt beim Gltihen mit 
Kohle sublimirendes As und in H,O und HNO, unlésl., in HCl lésl. 
As-haltiges Bi (Berzelius; Thénard). 

2BiAsO,.3Bi,0,, basisches Salz; Darstellung wie die des ent- 
sprechenden Phosphates; weisser, in H,O unldsl., in Saiuren Ilésl. Nieder- 
schlag (Cavazzi, G. 14. 289). 


Wismuth und Antimon. 


Die beiden Metalle lassen sich in jedem Verhiltnisse zusammen- 
schmelzen; eie Legirung aus gleichen Theilen dehnt sich beim Er- 
starren stark aus; die aus 1 Thl. Bi mit 2 resp. 4 Thin. Sb weniger 
(Marx, Schw. 58. 464). 

Wismuthantimoniat BiSbO, + H,O, neutrales Salz, wird durch 
Zusatz einer konz. Lsg. von KSbO, zu einer verd. Lsg. von Wismuth- 
ammoniumcitrat als weisser Niederschlag gefillt (Cavazzi, G. 15. 37). 

BiSb0O,.2Bi,0,, basisches Salz; wie voriges durch Fallen mit 
zur Bildung des neutralen Salzes ungeniigenden Mengen von KSbO, 
(Cavazzi l. c.). 

von Sommaruga. 


Kohlenstoff. 


Carboneum. 
C3; AG. 11,97. Wa. 4. 


Es sind drei Arten von © zu unterscheiden, zwei kryst., Diamant 
und Graphit, und die amorphe, welche sich durch ihre physikalischen 
und chemischen Higenschaften unterscheiden und desshalb als drei allo- 
trope Modifikationen zu betrachten sind. 


Diamant. 
Demant, zuweilen als «C bezeichnet. 


Die als kostbarste Edelsteme geschiitzten Diamanten sind durch- 
sichtige, mehr oder minder farblose, selten ganz schwarze Kryst. 
von reinstem C. Dem Aussehen nach von Diamant verschieden, und 
als Schmuckstein unbrauchbar, in seinen Higenschaften ihm jedoch 
verwandt, findet sich in grésserer Menge eine schwarze mikro- 
krystallinische Masse von etwas geringerer Reinheit: der Carbonado 
oder Carbon. 

Als dritte, hirteste Modifikation von Diamant ist endlich zu 
betrachten der Diamantbord der Steinschneider, aus durchschei- 
nenden, nicht durchsichtigen, farblosen oder graulichen Sphiiroiden 
bestehend. 


Geschichtliches. Im Alterthum hiess der Diamant wegen 
seiner Hirte Adamas ,der Unbezwingliche*, ein Beiwort, das zuerst 
auch andern Stoffen, z. B. dem Stahl beigelegt, allmihlich zum Namen 
des Kdelsteins wurde, den poetische Ausschmiickung ,durch Hammer 
und Amboss unbezwinglich* nannte. Platon nennt und bezeichnet 
vielleicht auch mit seinem ,Goldspross* den Diamanten, den er aber 
als schwirzlich anfiihrt. Dann erwiihnt ihn Theophrast in seiner 
315 vy. Chr. geschriebenen Abhandlung zep) Af9wv § 19 zusammen mit 
emem ihm thnlichen ,gliihende Kohle* (Karfunkel) genannten sechs- 
kantigen Kdelstein. Er halt ihn fiir unverbrennlich und unterscheidet 
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ihn von dem vulkanischen aschenartigen Bimstein. Von den spiiteren 
Biichern iiber Edelsteine sind nur wenige Bruchstiicke erhalten, doch 
schépft aus ihnen Plinius, der als Rémer den Diamant sehr hoch 
schitzte; in seiner Naturkunde 37, 55 bis 61 und 200 unterscheidet er 
sechs Sorten von Diamant nach Farbe, Giite und Fundort, mischt aber 
den richtigen Thatsachen manches Unverstandene und Fabelhafte bei, 
z. B. von der magnetischen Kraft des Diamanten (daher adiman, aimant). 
Aus adamant ist die Form Diamant (Demant) entstanden. Da der 
Diamant von Indern und Rémern als kostbarster Edelstein geschatzt 
wurde, so muss er bearbeitet worden sein; vom Schleifen des Diamanten 
oder von Diamantbord ist uns nichts aus dem Alterthum iiberliefert 
und vielleicht erhielt das Abendland die Steine bearbeitet aus Indien; 
dagegen spricht Plinius und daher das Mittelalter von dem Spalten 
des Diamanten mittelst Bocksblut. In Hisen gefasste Splitter brauchte 
man zum Graviren (Plinius). 

Fundstitten waren in iltester Zeit afrikanische Goldgruben_,fiir 
gurkensamengrosse“ Diamanten, spiter Indien, von da durchsichtige 
Diamanten von der Grésse einer Haselnuss, ,aus einer doppelten sechs- 
seitigen Pyramide“ bestehend. Zweifelhaft sind Arabien, Macedonien und 
Cypern. Die Notiz, dass Diamanten zusammen mit Bernstein an der 
Ostsee gefunden werden, hat schon Plinius zuriickgewiesen; dagegen 
scheint der Ural als Fundstiitte bekannt gewesen zu sein (Dion. Per. 
318; Amm. Marc. 21. 8, 31). 

In spaterer Zeit und besonders im Mittelalter schrieb man dem 
Diamant allerhand iibernatiirliche und heilkraftige Wirkungen zu. Hunc 
lapidem adeptus include in cote argentea et consecratum porta et in- 
victum te praestabit et indomitum adversus inimicos et hostes et male- 
ficos et ab omnibus superbis hominibus, quia efficieris universis formi- 
dolosus. Repellit autem omnem metum et visiones incertorum somniorum 
simulacra umbrarum et venena et lites (Damigerm, De lapidibus 3. et 
ed. Abel 166). 

Der Bemerkung von Thomas von Cantimpré bei Vincen- 
tius Bellovacensis im Speculum nat. 49, dass die Schiffer sich des 
Diamanten bedienen, um durch Reiben einer Nadel daran einen Magnet 
als eine Art Compass zu erhalten, liegt vielleicht eime Verwechselung 
mit Magneteisenstein zu Grunde (vergl. Schade, Altdeut. Worterbuch 
Wie2) Aufl” 1318). 

In Deutschland war im Mittelalter der bertthmteste Diamant der 
sogen. ,Waise“, der grosse Diamant in der Kaiserkrone. Der Sage 
nach soll ihn Herzog Ernst II. von Schwaben aus Indien nach Deutsch- 
land gebracht und seinem Stiefvater Kaiser Konrad II. geschenkt 
haben (vergl. Bartsch, Herzog Ernst, Wien 1869). 

Bergmann bewies aus dem Verhalten des Diamanten vor dem 
Léthrohre zu Fliissen, dass Kieselerde nicht in demselben enthalten 
sein kénne, und nahm eine besondere Erde, die ,Terra nobilis‘, 
in ihm an. Nach Erkennung der Verbrennbarkeit des Diamanten 
ordnete er ihn in seiner Sciagraphia den Erdharzen zu (Kop p, 
Ill. 291). 

Die Verbrennlichkeit des Diamanten, obwohl schon friiher er- 
kannt und von Newton aus dem grossen Refraktionsvermégen ver- 
muthet, wurde 1694 und 1695 durch Averami und Taglioni auf Ver- 
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anlassung des Grossherzogs Cosmos II]. von Toscana in dem Focus 
eines starken Brennglases erwiesen. Die Verbrennung in heftigem 
Ofenfeuer liess Franz I. feststellen (Kopp I. c.). Hbenso beschreibt 
D’Arcet 1766 in seinem Mém. sur l’action d’un feu égal violent... . 
sur un grand nombre de terre, de pierre etc. Verbrennungen des Dia- 
manten im Feuer des Porzellanofens. Dies wurde bestitigt durch 
Macquer, D’Arcet, Rouelle, Cadet und Lavoisier. 1773 stellte 
dann Lavoisier mit Macquer, Cadet, Brisson und Baumé 
Verbrennungsversuche in einer mit H,O oder Hg abgesperrten Glocke, 
im Focus eines Brennglases an, die bewiesen, dass hierbei CO, ge- 
bildet wird (Oeuvres de Lavoisier II. 38, 64; Orell, A. 1788. 1. 552; 
2. 55). 

Die Verbrennung des Diamanten zu CO, wurde bestitigt durch 
Smithson Tennant (Scher. J. 2. 287); Oxydation durch HNO, und 
die Identitét mit C durch Guyton de Morveau 1799 und 1808 (A. ch. 
84. 20, 233). Umwandlung von Schmiedeeisen in Stahl durch Behand- 
lung mit Diamant durch Makenzie 1800 (Scher. J. 7. 362), durch Allen 
und Pepys 1807 (N. Gehl. 5. 664), welche aus Graphit, Holzkohle 
und Diamant nahe dieselbe Menge CO, erhielten, durch H. Davy 
(Schw. J. 2. 42; 12. 200; Gilb. A. 35. 483; 49. 1), der 1840 mit dem 
Brennglas Cosmos’ III. arbeitete. Hierdurch wurde die Vermuthung 
Biot und Arago’s widerlegt, wonach der Diamant mit Riicksicht auf 
sein Refraktionsvermégen mindestens ein Viertel seines Gewichts H 
enthielte. 

Die Identitiit der aus Diamant erhaltenen CO, mit gewdéhnlicher 
wurde 1890 durch Identifizrung beider in Form yon Soda durch 
A. Krause (B. 23. 2409) nachgewiesen. 

Bis zum Anfang des vorigen Jahrhunderts waren Ostindien und 
Borneo die einzigen Fundorte des Diamanten (vergl. oben). 1797 wur- 
den die Diamantfelder in Brasilien entdeckt. 1867 wurde der erste 
stidafrikanische Diamant, 1869 der 83 karatige ,Stern des Sitidens‘, 
1871 das beriihmte Kimberley-Feld (im Kapland) entdeckt, und von 
da an, besonders aber seit Einfiihrung der Maschinenarbeit, 1879, datirt 
der Aufschwung der afrikanischen Diamantgriberei (H. Winklehner, 
Ch. C. 1888. 192; Oest. Z. f. Berg- u. Hiittenwesen 35. 559, 570), 1851 
und 1867 wurden die Diamantfelder Australiens (Neu-Siidwales) ent- 
deckt. 

1892/93 wurde Diamant in dem Meteoreisen vom Canon Diablo 
gefunden (Kénig, Foote, Mallard, Friedel, Moissan). Gleich- 
zeitig hatte man beziiglich des Vorkommens der terrestrischen Dia- 
manten in dem Olivin immer mehr und mehr den Hauptgemeng- 
theil des Muttergesteines aller urspriinglichen Lagerstiitten des Dia- 
manten erkannt, und die Beziehungen dieses Minerals, sowie des 
kosmischen Meteoreisens zu dem Erdinnern wiesen darauf hin, dass 
der Diamant das Produkt eines pyrochemischen Prozesses ist, und dass 
er seine Entstehung einem Krystallisationsvorgange unter Bedingungen 
der ‘I. und des Druckes verdankt, wie sie bei dem allmihlichen Er- 
kalten der Himmelskérper in dem feuerfliissigen Magma des Inneren 
derselben erfiillt sind, seine Bildung somit aus fitiss. Fe bei hohem 
Druck und hoher T. erfolgen miisse. Das Letztere fand experimen- 
telle Bestitigung durch Moissan, der den © aus seiner Lsg. in einer 
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fliiss. Hisenmasse als Diamant kryst. erhielt, als er bei plotzlicher Ab- 
ktihlung durch Erzeugung einer erstarrten Rinde den erforderlichen 
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Vorkommen. Aeltere Fundorte, hauptsiichlich in Indien; beson- 
ders beriihmt die Gruben von Golconda, wo 1622 schon an 30000 Arbeiter 
mit dem Aufsuchen von Diamanten beschiiftigt gewesen sein sollen 
(Walker, Ueber die Minen von Golconda, Ann. des sc. phys. et nat. 
Geneve 22. 178; J. 1884. 774; Arch. ph. nat. 12. 178). Jetzt noch be- 
sonders die Gruben von Bundelkondo, ferner Sumatra, Borneo, Malacca 
(vergl. Ritter’s Erdkunde von Asien 4. [2] 343; Borneo, Horner's 
und Leonhard’s Jahrb. f. Mineral. 1838. 8; Fehling 2. 959; Zerrenner, 
Z. f. d. Geol. 2. 404). 

In Brasilien die Provinzen Minas Geraés (Ueber Vorkommen 
grosser Diamanten in Minas Geraés, L’Inst. 1853. 159; Heusser und 
Claraz, Lagerstitte der Diamanten in Minas Geraés, Z. f. d. Geol. 11. 
448; J. 1860. 742). Matagrosso, Sierra Diamantina (Ueber Vorkommen 
und Gewinnung der Diamanten in Brasilien: Spix und Martius, Reise 
2. 433 und Eschweges, Reise 2. 105; Fehling 1. c.). Im Glimmer- 
quarzit bei Cocaes, Minas Geraés (Gorceix, Ch. C. 1888. 191; C. r. 
105. 1139); Mikroskopisch im Diamantsandlager von Acqua suja bei 
Bagagem, Minas Geraés (HE. Hussak, Ch. C. 1891. I. 871; A. d.k. k. 
Hofmus. 6. 113). Auffindung mehrerer sehr grosser Diamanten, da- 
runter einer von 247 Karat (A. Damour, J. 1883. 774). Im an- 
stehenden Itacolumit auf Serra da Grammagoa, nérdlich von Diaman- 
tina (Lamonosoff, B. J. B. 24. 295; A. ch. 7. 241). Als konstant 
vorkommende Mineralien im Diamantsand von Bahia und Minas Geraés 
fiihrt Damour (J. 1853. 930) an: Quarz, Granat, Feijao, wasserhaltige 
phosphorsaure Thonerde, Rutil, Anatas, Titaneisen, Magneteisen, Hisen- 
glanz, Hisenoxydhydrat, Gold. Itacolumit als Muttergestein der Dia- 
manten zuerst angegeben von Pohl, Fundort am Corrego dos Bois 
(nicht Rois!) in der Serrao Majo (E. Déll, J. 1880. 1401). Besprechung 
der brasilianischen Lagerstitten Gorceix (J. 1881. 345). Die Diamanten 
Brasiliens finden sich auf zweierlei Lagerstiitten vor: 1. auf sekundirer, 
in einem dem echten Gelenkquarz thnlichen Sandstein; 2. in eimem 
rothen Thon, welcher unmittelbar durch Zersetzung des primiiren Ge- 
steins, eines echten Itacolumits, entstanden ist (O. A. Derby, J. 1883. 
1827; Sill. Am. [3] 23. 97; 27. 34; Z. kryst. J. 424). 

Neuerdings besonders in Siidafrika (Kapdiamanten) Kimberley- 
Feld, H. Winklehner (Ch. C. 1888. 192; Oest. Z. f. Berg- u. Hiitten- 
wesen 35. 559, 570). In der ,blauen Erde“ findet sich neben Car- 
bonado auch heller Diamant (H. Moissan, Ch. C. 1893. I. 621; C. rv. 
116. 292). Die die stidafrikanischen Diamanten begleitenden Mineralien 
sind: Brauneisenstein, Achat, Chalcedon, Carneol, Jaspis, Heliotrop, 
seltener Opal und Granat (F. v. Hochstetter, J. 1871. 1129). Zugleich 
mit Brocken von Quarzit finden sich: Granit, Thonschiefer, Granat, Tur- 
malin, Spinell, Achat und Hisenkies eingebettet in einem fetten Thon 
(J. Shaw, J. 1871. 1129; Sill. Am. [8] 1. 69; vergl. auch E. Cohen, 
J. 1873. 1137; J. Min. 1873. 52, 150; J. 1884. Il. 1898; J. Min. 1884. 
Ref. 1. 318). Beschreibung des Diamantvorkommens im Griqualande, 
Stidafrika, in Tuffen von Granit etc. Das Auftreten zahlreicher Diamant- 
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spaltungsstiicke wird durch die Gewalt der Tufferuption erklart (F. v. 
Kobell, J. 1872. 1889; Abh. d. k. bayr. Akad. II. 11. 1. 222):~Be- 
schreibung des Vorkommens in Siidafrika F. Gréger (J. 1873. 1137); 
Cohen (J. 1876. 1217; J. Min. 1876). Untersuchung diamantfiihrender 
Sande aus Stidafrika St. Munier (J. 1877. 1255; C. r. 84. 250); 
Daubrée (J. 1877. 1256; C. r. 84. 1124). Beschreibung der Lager- 
stiitten der stidafrikanischen Diamanten J. A. Roovda Smit (J. 1880. 
1400). 


Seltenere Vorkommen. Kalifornien, im Sande der Gold- 
wiischereien, neben Zirkon, Quarz, Topas (D. 199. 76); Arizona (D. 201. 
275; H. J. Burkart, J. 1871. 1130; J. Min. 1871. 756. Dies bezweifelt 
Silliman, J. 1873. 1137); in den Goldwiischereien, Twitty’s-Grube, 
zu Rutherford County, in der Itacolumitregion zu Nord-Carolina 
(J. 1847/48. 1152), bei Dysartville in Nord-Carolina in Me. Dowel 
County (G. F. Kunz, Ch. C. 1888. 415); in den Goldwischereien zu 
Plum Creaks, Pears County (G. H. Nichols; G. F. Kunz, Ch. C. 1891. 
I. 726; Sill. Am. [8] 41. 252); in den Goldwischereien von Cherokee, 
Buttea, Kalifornien, neben Zirkon, Topas, Quarz, Chromeisenstein, 
Titaneisen, Platin und Osmium-Iridium (Sillimann, J. 1873. 1136; 
Sill. Am. [8] 5. 384; 6. 152; L’Inst. 1873. 271; Ch. N. 27. 212); Wis- 
consin (@. F. Kunz, Ch. C. 1892. I. 915); Ostrand der Appalachen, 
Westrand der Sierra Nevada, hier wie dort mit Au; Manchester in 
Virginien (G. F. Kunz, Ch. C. 1893. I. 900). Vorkommen in den Ver- 
einigten Staaten (Patterson, Z. f. d. Geol. 2. 61; Sill. Am. [2] 8. 294); 
in den Goldbezirken Australiens (Dana, J. 1853. 774; Sill. Am. [2] 
15. 483); Neu-Stidwales (Clarke, J. 1871. 1129; Ch. N. 24. 16; 
A. Liversidge, J. 1883. 1827; Z. kryst. 7. 427; 8. 87); zu Inverell in 
Neu-Siidwales in Begleitung von Saphir, Topas, Granat, [menit 
(C. Friedel, Ch. C. 1890. I. 695; Bl. soc. min. de France 9. 64); in dem 
Metall fiihrenden Sand von Freemantle Phipson (J. 1867. 970; C. r. 
64. 87; J. Min. 1867. 608); in dem Goldsand des Flusses Gumel, Provinz 
Konstantine (B. J. B. 16. 107). 

Auf Veranlassung einer Erkliirung Humboldt’s (P. A. 3i. 608), 
dass das Terrain der Bergwerksdistrikte des Urals das Vorkommen 
von Diamanten vermuthen lasse, fand man 1830 bis 1833 37 Stiick 
Diamanten bei Bissersk am Bisserskflusse (Berzelius, B. J. B. 15. 
213). Am Ural in urspriinglicher Felsart, Itacolumit, Gelenkquarz, 
einem Talkschiefer (G. Rose, B. 4. 903). Verzeichniss der vom 
Jahre 1830 bis 1847 in der Diamantgrube Adolphsk bei Krestowosd- 
wiskhensk gefundenen Diamanten Zerrenner (Z. f. Geol. 1. 482; 
J. 1850. 697; vergl. Petzholdt, Naturgesch. des Diamanten, Dresden 
1842; Blum, Edelsteinkunde, Stuttgart 18384. 100). Diamantfelder von 
Jagersfontaine (A. Knop, Ch. C. 1891. Il; Oberrhein. Geol. Verein 22. 
1, 16). Ausfiihrliche Skizze iiber das Vorkommen der Diamanten in ver- 
schiedenen Erdtheilen W. B. Clarke (J. 1871. 1129; Ch. N. 24. 16, 
40, 64,78). Zusammenstellung der Gesteine des Diamantvorkommens 
nach auslindischen Quellen und dem Material der Dresdener Sammlung 
H. B. Geinitz (J. 1871. 1130; J. Min. 1871. 767). Der Diamant soll 


auf Gingen und nicht auf den kryst. Schiefern selbst urspriinglich vor- 
kommen (J. 1884. IT. 1899), 
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In dem Meteorstein vom Canon Diablo in Neu-Mexiko (A. F. 
Foote, Ch. C. 1892. II. 756). Dieser Meteorstein enthielt kleine 
Héhlungen, in denen sich schwarze Diamanten befanden (Mallard, 
Ch. C. 1892. I. 870). Bei der Isolirung derselben auf chemischem Wege 
aus diesem Fe erhielt man dem Carbonado ‘thnliche Kérper, welche 
za CO, verbrennen (C. Friedel, Ch. C. 1893. I. 227; C. r. 115. 1037). 
Der Meteorit vom Canon Diablo ist wenig homogen und enthilt neben 
kastanienbraunem C von geringer Dichte schwarze Diamanten (Car- 
bonados) und durchsichtige Diamanten (H. Moissan, Ch. ©. 1893. 
I. 625; C. r. 116. 288; C. Friedel, Ch. C. 1893. I. 626; C. r. 116. 290). 


Bildung. 1. Aeltere Ansichten. Schon Parrot (B. J. B. 
19. 297; N. J. Min. 1888. 5, 540) schloss aus dem Vorhandensein einer 
nicht kryst. kohleihnlichen Masse in einem Diamanten auf die vulkanische 
Bildung desselben, wie Berzelius (1. c.) bemerkt, ,mit wenig Wahr- 
scheinlichkeit“. Im Allgemeinen hielten die alteren Theorien den Dia- 
manten fiir organischen Ursprungs (Petzholdt, B. J. B. 22. 198; J. pr. 
23.475) besonders in Folge der netzartigen Struktur der Asche. Ab- 
bildungen der , vegetabilischen* Fremdkérper in unverbrannten Diamanten 
Petzholdt (J. pr. 25. 468). Wohler (B. J. B. 23. 272) konnte die- 
selben nicht finden, hielt jedoch die Farbe einiger Diamanten fiir vege- 
tabilisch. Brewster (B. J. B. 19. 38; L’Inst. Nr. 256) schloss aus 
der schichtenférmigen Struktur eines Diamanten, welche Veranlassung 
zu Doppelbrechung gab, dass er organischen Ursprungs sei, und sich 
wie Bernstein bei seiner Bildung in weichem Zustande befunden 
habe. Auch Liebig (Agrikulturchemie 1840. 286) hielt ihn fiir vege- 
tabilisch. 

Diamant soll aus Anthracit entstanden sein, indem H, O, N und 8 
neben einem Theil des C sich verfliichtigt und der Ueberschuss an C 
bei dem geiinderten Gleichgewichtszustand der Atome bei niederer T. 
den kryst. Zustand des Diamanten angenommen habe (Wilson, J. B. 
1850. 697; Proc. of roy. soc. of Edinburgh. 1850. 301). 

Die Verwandlung des Diamanten bei grosser Hitze jn Graphit 
macht die Bildung des Diamanten durch EHinwirkung starker Hitze 
auf organische Substanzen und Kohle unwahrscheinlich (Despretz, 
J. 1849. 37; C. r. 29. 709; J. 1850. 252; C. r. 30. 367). 

Die von Brewster beschriebenen Hinschliisse comprimirter Gase 
in Diamanten halt Simmler (J. 1858. 675; P. A. 105. 466) fiir fliiss. 
CO, und vermuthet, es mége der Diamant durch Krystallisation aus 
seiner Lsg. in liquider CO, entstanden sein. 

Die Bildung des Diamanten soll durch Zersetzung von CS, er- 
folgt sein (Lionnet, J. 1866. 111; C. r. 63. 213; J. pr. 99. 62). 

In thnlicher Weise, wie krystallisirtes S aus H,S, soll Diamant 
durch langsame und unvollstiindige Oxydation dampfformiger, aus Hrd- 
spalten ausstrémender Kohlenwasserstoffe gebildet sein, wobei die 
Krystallisation durch die Vegetation eingeleitet worden sei (Chan- 
courtois, J. 1866. 111; Ch. ©. 1866. 1037; Rossi, J. 1866. 111; 
C. r. 63. 408). 

Aus Einschliissen, welche er fiir Algen hielt, schhesst Géppert 
(J. 1869. 1186), dass Diamant durch wiisserige Bildung zuerst im 
amorphen Zustand entstanden sei, aus dem er allmahlich heraus- 
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krystallisirte. Ansichten tiber seine Bildung B. W. Clarke (J. 1871. 
1129; Ch. 24. 16, 40, 64, 78). A. Favre (J. 1856. 828) glaubt, dass 
er bei hoher T. aus CCl, abgeschieden worden sei. 

Die Bildung des Diamanten aus Lsg. in tiberhitztem H,O unter 
hohem Druck nimmt A. B. Griffith (J. 1882. 1519; Ch. N. 46. 105) an. 

Die siidafrikanischen Diamanten sollen sich wahrend der Eruption 
der Tuffe durch eine Umwandlung von organischer Substanz bei starkem 
Druck und hoher T. gebildet haben (J. A. Roovda Smit, J. 1880. 
1401; Arch. neérl. 15. 61). 

In dem im Itacolumit beobachteten Asphalt erblickt E. D611 
(J. 1880. 1401; Verh. d. geol. Reichsanstalt 1880. 78; J. Min. 1881; 
Ref. 1. 10) den Rest des Diamanten hefernden Stoffes. 


2. Erkenntniss des den Diamanten fiihrenden Mutter- 
gesteines und die hieraus folgenden neueren Theorien 
der Bildung. Olivin ist der Hauptgemengtheil des Muttergesteines 
der siidafrikanischen Diamanten, in Borneo der Serpentin, ebenso 
in Neu-Stidwales, ahnlich im Ural, Peridot und Serpentin in Nord- 
Carolina und Nord-Kalifornien (C. Lewis, J. 1887. I. 456; Ch. C. 
1887. 1522; Ch. N. 56. 153). Das Muttergestein der siidafrikani- 
schen Diamanten ist eine an Magnesiumsilikaten reiche eruptive Ge- 
steinsbreccie, welche schwarze Schiefer und Melaphyre durchsetzt, von 
geringen Porphyren aber durchsetzt wird. Begleiter des Diamanten 
sind Diopsid, Enstatit, Granat, Glimmer, Wollastonit, Diallag, Zirkon, 
Ilmenit, Chromit, Rutil, Korund, Apatit, Fragmente von Granit, Peg- 
matit, Schiefer, so dass der Diamant zusammen mit der Eruptivbreccie 
dem Erdinnern entstammt. Das Erdinnere hat eine analoge Zusammen- 
setzung wie die Meteorsteine. Die Bildung erfolgt im feuerfliissigen 
Erdinnern (Daubrée, Ch. C. 1890. I. 870; C. r. 110. 18). Die Be- 
ziehungen des Diamanten zu Olivingestein, dem niichsten Verwandten 
des Meteoriten, weisen darauf hin, dass C-haltiges Fe im Erdinnern 
durch hinzutretende H,O-Massen in FeO und Kohlenwasserstoffe um- 
gewandelt, wird, wobei sich © als Diamant ausscheidet (A. Knop, 
Ch. C. 1891. II. 878; Oberrhein. geol. Ver. 22. 1). Von schmelzen- 
dem Silikatmagma von der Zusammsetzung des ,blue ground“ (Kap- 
land) wird Diamant korrodirt (W. Luzi, B. 25. 3. 2470). 


Der Diamant ist der dem C€ bei hoher T. zukommende Gleich- 
gewichtszustand. Die Bildung erfolgt: 

1. Im Schmelzflusse. Diamant zeigt die Higenschaften aller im 
Schmelzfluss sich bildenden Kryst. (His, Stahl) ; 

2. bei hohem Druck. LHinschliisse von komprimirten Gasen; 

3. bei schneller Abkiihlung; Explosionen ; 

4. bei Gegenwart von mehr oder weniger karbonisirtem H 


(J: Werth, Ch, C. 1893,.1..597;. C. x, 116. $28), 


Versuche der kiinstlichen Darstellung des Diamanten. 
»Der Kunst, Diamanten hervorzubringen, hat man mit ahnlichem Hifer 
wie der Goldmacherkunst nachgestrebt* (Berzelius, B. J. B. 1830. 
9.72). Gann al wollte 1829 (Journ. de chim. med. 4. 582) durch 
Zersetzung von CS, mittelst P Diamanten erhalten haben. Ca gnard 
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de Latour erhob auf die Prioritit der ktinstlichen Erzeugung des 
Diamanten Anspruch; seine vorher hinterlegten Diamanten erwiesen 
sich bei den Untersuchungen durch Thénard und Dumas als Silikate 
(B. J. B. 9. 72). Ueber die Diamanten Gannal’s ist nichts weiter 
bekannt geworden (Berzelius, B. J. B. 10. 70). 

Kinen glinzenden, stellenweise kryst. Absatz von der Hiirte des 
Diamantpulvers erhalt man, wenn im luftleeren Raume zwischen 
einem Kohlencylinder und einem Platindrahtbiindel bei 3 bis 6 em Ab- 
stand ein durch einen Induktionsstrom hervorgebrachter elektrischer 
Lichtbogen etwa 1 Monat lang unterhalten wird (Despretz, J. 
1853. 319; C. r. 37. 369, 483; J. pr. 61. 55). Als ein schwacher 
elektrischer Strom linger als 2 Monate von C als +Pol, zu Pt als 
—Pol durch schwach angesiuertes H,O geleitet wurde, zeigte sich der 
Pt-Draht mit einer schwarzen Schicht bedeckt (Despretz, J. 1853. 
319; C. r. 37. 369, 433; J. pr. 61. 55). Bei sechsmonatlicher Ein- 
wirkung eines schwachen elektrischen Stromes auf mit Alkohol verd. 
CCl, iiberzog sich der kupferne --Pol mit griinlichen Kryst., der aus 
Pt bestehende —Pol mit einer briunlichen, warzenférmigen, einzelne 
glinzende Flachen zeigenden Substanz, deren Hirte dem Diamanten 
nahe war (Despretz, J. 1853. 319; C. r. 37. 369, 4383; J. pr. 
61.55). Aus CS, soll sich kryst. C neben SnS, abscheiden durch Hin- 
tauchen eines spiralférmig mit diinner Zinnfolie umwickelten Pt- oder 
Au-Bleches (Lionnet, J. 1866. 111; C. r. 63. 213). 

Nach einem nicht niher angegebenen Verfahren wollte J. Mac- 
tear (J. 1879. 229; Ch. N. 40. 306) den Diamanten kiinstlich er- 
halten haben; diese Diamanten erwiesen sich jedoch als Silikate (N. St. 
Maskelyne, J. 1880. 276; Ch. N. 414. 4; C. r. 90. 249). Durch 
Erhitzen von Kohlenwasserstoffen mit gewissen Metallen (Mg) bei 
Gegenwart von bestindigen N-haltigen Verbindungen (Knochendél) in 
schmiedeeisernen zugeschweissten Réhren soll Diamant entstehen (J. B. 
Hannay, J. 1880. 276; Proc. R. Soc. 30. 188, 450; Ch. N. 41. 
97, 106; Beiblatter 4. 255). Hine Analyse des 14 mg_ schweren 
Produktes ergab 97,5 C, Rest N (J. B. Hannay, J. 1881. 1344; 
Mon. scient. [3] 11. 222). Nach demselben Prinzip wie das Si wurde 
auch C kryst. erhalten beim Ueberleiten von dampfférmigem CCl, tiber 
schmelzendes Gusseisen, wobei der sich ausscheidende C vom Fe auf- 
gelést wurde, wahrend gleichzeitig FeCl, sublimirte, so dass eine 
allmahliche Uebersittigung und Abscheidung des C aus der feuer- 
fliissigen Lsg. eintrat (H. St. Claire-Deville, J. 1856. 350; A. ch. [3] 
49. 62). 


Darstellung. Der C ist im geschmolzenen Fe im Zustand 
der Lsg. und kryst. bei langsamer Abkiihlung vorzugsweise als Graphit 
bei schneller Abkitihlung, indessen ist der C gezwungen, 
als Diamant zu kryst., und die Hirte des Fe lisst sich als von 
unzahligen kleinen Diamanten auf der Oberfliiche herriihrend denken 
(R. Sidney Marsden, J. 1882. 1363; Beiblitter 6. 732; Proc. R. Soc. 
Edinb. 11. 368. 1881). , 

Sittigt man Fe mit C bei T. bis 3000°, so entsteht beim Er- 
erkalten bei 1100 bis 1200° ein Gemisch von amorphem © und Graphit, 
bei 3000° kryst. C in Form von Graphit; liisst man jedoch unter Druck 
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erkalten, so bildet sich kryst. © in Form yon Diamant. Um diesen 
Druck zu erhalten, kiihlt man 2000 bis 3000° heisses, mit C ges. Fe 
in kaltem H,O oder man fiihrt es in eine Bombe aus weichem Fe 
ein, welche durch H,O gekiihlt wird (H. Moissan, Ch. C. 1893. I. 
624; °C, r..116, 218). 

Zur Gewinnung der Diamanten aus diesen Fe-Massen lést man 
in HCl, wobei Graphit, ein kastanienbrauner, fadenformig gewundener 
C( und sehr dichter C hinterbleibt. Man behandelt nun der Reihe nach 
mit Kénigswasser, siedender H,SO,, HF, KC1O, und rauchender HNO, 
und schlimmt schliesslich mit spezifisch schweren Fliiss. (Bromoform) 
die spezifisch leichteren C-Arten ab (H. Moissan l. ¢.). 

Durch Einwirkung von § auf C-reiche Fe-Spihne im geschlossenen 
Rohr bei 400 bis 500° erhalt man ein schwarzes Pulver, das Korund 
ritzt (C. Friedel, Ch. C. 1893. 625; C. r. 116. 224). 


Physikalische Higenschaften. Der Diamant ist regular 
kryst. C in reinstem Zustande. Die Krystall-Grundform ist ein regel- 
missiges Octaéder. Meist abgeleitete Formen. Hiufig Hexakistetraéder, 
Hexakisoctaéder und Kombinationen und Zwillinge derselben, sowie 
Kombinationen der beiden Tetraéder mit dem Hexakistetraéder, meist - 
mit gekriimmten Flichen. Leicht spaltbar nach dem Octaéder. (Hine 
aus Diamant geschliffene Linse zeigte indess Doppelbrechung, vergl. 
Optische Higenschaften.) 

Da sich Unterschiede der Formen des Diamanten in Stellung 1. 
und 2. nicht finden, ist Diamant holoédrisch und die hemiédrisch ent- 
wickelten Kryst. sind abnorm gebildet, wie denn in Siidafrika Kryst. 
vorkommen, welche an dem einen Ende holoédrisch, an dem andern 
hemiédrisch entwickelt sind. Diese Formen erkliiren sich aus den 
krystallotektonischen Verhiiltnissen des Diamanten (A. Sadebeck unter 
Bentitzung des literarischen Nachlasses G. Rose’s, A. B. 1876. 578; 
J. 1876. 1217). 

Dagegen spricht die physikalische Verschiedenheit der abwechseln- 
den Octaéderflichen eines Kryst. mO.O fiir die Hemiédrie des Dia- 
manten (K. Martin, J. 1878. 1199; Z. geol. Ges. 30. 521; J. Min. 
1879. 156. Hiergegen Sadebeck, J. 1878. 1200; Z. geol. Ges. 30. 605 
und Hirschwald, J. 1877. 1256; Z. kryst. 1. 212; J. Min. 1877. 524). 
Das Fehlen aller tetraédrischen Ecken an einem siidafrikanischen Dia- 
manten beweist die holoédrische (und nicht hemiédrische) Natur des- 
selben (H. Baker, J. 1880. 276; Ch. soc. J. 37. 579). 

Die sphiirischen Abrundungen des Bords sollen nicht durch 
mechanische Abrundungen entstanden sein, sondern mikrokrystallinische 
Aggregate darstellen mit fortifikationsiihnlichen Zeichnungen, ihnlich 
wie bei gewissen Achaten. THieraus folgt auch seine gréssere Hiirte 
o ie v. Baumhauer und H. Behrens, J. 1881. 1844; Arch. néerl. 

ene): 

Die farblosen Diamanten besitzen den grdssten Glanz und die 
grésste Harte (Mohs’sche Hirteskala—= 10). SG. 3,5 bis 3,55. 
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SG. verschiedener Diamanten: 


tare | Geos ‘ 

ult- i ur Hy» =0 

4h a 8G. und luftleeren 
2 


Raum) 


Brillant, fast farblos, vom Kap . 8,0 8,0 83,5217 3,51812 
Brillant, schwach gelb, vom Kap. 8,8 8,0 38,5242 3,52063 
Roher Diamant, gelblich, vom Kap . . 6,8 352 3,5205 3,51727 
és klein, vollstandig rein, 
yom Kap 9,0 6,8 83,5197 3,01631 
Roher Diamant mit ein em kleinen schwar- 
zen Flecken im Inneren, vom Kap . 5,5 4,9 38,5225 3,51984 
Roher Diamant, mit grossem Flecken und 
Spaltena von Kap) occa alettie) th. 9,0 1) 83,5065 3,50807 
Roher Diamant, blau, aus zwei Kryst. 
gebildet, vom Kap . 8,0 7,0 83,5178 3,01436 
Bord, spharoidal, grau durchscheinend, 
aber nicht durchsichtig OS Toman ke 9,0 7,5 38,5100 3,50383 
Bord. sphiroidal, weiss, vom Kap . . 14,0 12,5 3,5080 3,503829 
Bord, kleiner, vom Kap . ee ee 14,0 12,5 38,5030 3,49806 
Grauer Carbonado von Brasilien ae cae 13,0 10,0 3,2041 3,200538 
Griinschwarzer Carbonado von Brasilien 13,0 10,8 3,2969 3,29287 
Schwarzer Carbonado von Brasilien. . 13,0 11,1 38,1552 3,15135 
Sphiaroidaler Carbonado von Brasilien . 13,0 115) 83,8493 3,304497 
i. a - s ; 13,0 12,0 3,2080 3,20378 
Graue Masse, halb durchscheinend, be- 
stimmt krystallinisch eS: 14,0 11,5 3,111 3,50652 
Weisse Masse, halb durchscheinend, - ein 


wenig krystallinisch . . . .. . |! 13,0 EG 38,5068 3,50215 


(Baumhauer, J. 1873. 237; Arch. néerl. 8. 1; J. 1877. 1253; Arch. 
néerl. 8.97; W. A. 1. 462). 


Als Mitteizahl aus den ersten fiinf Diamanten ergibt sich 3,51835 
bei 4° (Baumhauer 1. ¢.). Mittelzahl bei 18,1° = 3,5 
A. W. [2] 638. 462). 

SG. des grossen Diamanten der k. k. dsterr. Schatzkammer 
,Florentiner“ = 3,51438 (Schrauf, A. W. [2] 54. 479); der ,Htoile 
du Std“ aus Brasilien = 3,529 bei 15° (Dufrenoy, J. 1855. 904; 
C. r. 40. 3; P. A. 94. 475); des 873 g schweren Diamanten von Dys- 
artAlle — 8,549 (G. F. Kunz, Ch. C. 1888, 415). 


Der penal ao nherinent des Diamanten ist sehr klein und 
nimmt mit sinkender T. schnell ab, so dass er bei —42,3°—0 und 
bei dieser T. der Diamant das orsste SG. nee (Fizeau, P. A, 128. 
b8a. Cer_oureer, P, A. 126, G11; J. 1865. 21). 


Linearer Ausdehnungskoeffizient % bei verschiedenen Tn. t: 


t 0. t a 
50° 0,000001286 10° 0,000000707 
40 0,000001142 0 0,000000562 
30 0,000000997 —38,8 0,000000000 


20) 0,000000857 
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Der Ausdehnungskoeffizient wiachst proportional der Erhéhung 
der T. Die Gesammtheit der Bestimmungen lisst sich durch die Formel 


ausdrticken : 
1=1, +at-+ bt?) 
a = 0,00000056243 
b = 0,0000000072385 


t = die Zahl der Grade von 0° an 

1, = die Liinge des Kérpers bei 0” 

1, = die Linge des Kérpers bei t° 
(Fizeau, J. 1865. 21; -C. r. 60. 1161; P. A. 126. 611). 


Linearer Ausdehnungskoeffizient: Ist 1, die Linge eines Stabes 
bei 0°, so betragt die bei t° 1.—1,(1+ t). Ist V, das Vol. bei 0°, 
so betrigt dasselbe bei t° V, —V, (1+ 36t) 

t= 40° 8 = 0,00000118 
bu. 6 = 0,00000132 


Die Zunahme des Ausdehnungskoeffizienten fiir 1° = 1,44 Hundert- 
millionstel (Fizeau, P. A. 138. 26). 
Aa 


Kubischer Ausdehnungskoeffizient: «°9 — 49 == 0,00000354 Aa 4,32 


(Fizeau, P. A. 128. 583; J. 1866. 26; C. r. 62. 1111;-4183; A. ch. 
[4] 8. 383). 

Spez. Wiirme bei 8 bis 98° 0,1469 (Regnault), bei 3 bis 14° 
0,1146 (De la Rive und Marcet), bei 22 bis 70° 0,1452 (Willner 
und Bettendorf) (H. F. Weber, J. 1872. 53; B. 1872. 301). 

Die spez. Wirme des Diamanten nimmt mit der T. zu, und zwar 
so bedeutend, wie bei keiner anderen Substanz, die Werthe bei 0°, 
100°, 200° verhalten sich nahe wie 1:2:3. Die wahre spez. Warme 
betriet : 


Ake Spez. Wiirme = «a ae 
meso aay GOON Ma geet 
—10,6 0,0955 SANG 
4 tae 0,00C812 
33.4 0.1318 ae 
d 31 (0.000859 
58,3 0,15382 
ps Dae 0.000856 
85,5 0,1765 y ANC 
85,8 DL 0.000831 
140,0 (),2218 ys 
0 ),2218 ),000779 
206,1 0,2733 (000716 
247,0 0,3026 ; : 
Aa. : 
aT ist von —50 bis +-60° langsam wachsend, von +60 bis 250° 


stetig abnehmend. Bei héherer T. wird die Abnahme so klein, dass 
die spez. Wirme nahezu konstant wird. 


606,7 806,5 985,0 ° 
a 0,4408 0.4489 0.4589 spez. Warme. 
0. 


ae betriigt jetzt nur den 17. Theil des Temperaturintervalls 


von ) bis 100, d. h. ist von derselben Gréssenordnung, wie ThE bei 


Diamant. 955 


den Elementen, welche dem Dulong-Petit’schen Gesetz folgen (H. F. 
Weber, J. 1874. 63; P. A. 1875. 154, 367). 

_ Spez. Wirme 15 bis 1040° 0,366 (Dewar, B. 5. 814), 0,10415 
(Carbonelli, Ch. C. 1892. I. 148, 734). Diamant leitet Wirme und 
Hlektrizitiit schlecht. Zeigt geringe Festigkeit, so dass er im Stahl- 
mérser gepulvert werden kann. 

Verbrennungswirme fiir 1 kg in Cal.: Diamant zu CO, = 7770,1 
(Favre und Silbermann, A. 88. 149), 7833,3 (Berthelot, C. r. 90. 
1240); Diamant zu CO = 2141,7 (Berthelot 1. c.). 


Optische Higenschaften. Hine aus Diamant geschliffene 
Linse zeigte Doppelbrechung (Brewster, B. J. B. 19.37; L’Inst. Nr. 256). 
Dieselbe wird durch leere prismatische Kanile hervorgerufen (T'ricourt 
und Oberhauser, B. J. B. 19. 37; P. A. 43. 242). Nahere Untersuchung 
einer plankonvexen Diamantlinse von sehr kurzer Brennweite, welche 
als Loupe drei Bilder gab, zeigte eine grosse Menge sehr feiner paralleler 
Streifen, welche das Licht ungleich reflektiren (Brewster, J. 1852. 
160; Phil. Mag. [4] 3. 284; L’Inst. 1852). 

Die schwarzen porenartigen Flecken, welche sich im polarisirten 
Licht mit einem schwarzen Kreuz umgeben, werden als Kryst., welche 
in Wirklichkeit durchsichtig und weiss, wegen des weit geringeren 
Brechungsvermégens gegeniiber dem Diamant schwarz erscheinen, ge- 
deutet (H. C. Sorby und P. J. Butler, J. 1869. 1182; Lond. Proc. 
R. Soc. 17. 291). Ein Diamant, der optisch einachsig ist A. Schrauf 
(J. 1874, 1228; Mineral. Mitth. 1873. 289). Farbige Streifen des 
,Kohinor“ im polarisirten Licht Brewster (J. 1852. 160; L’Inst. 
1852. 407). 


Fluorescenz und Phosphorescenz. R. Boyle hat be- 
reits 1693 die Angabe gemacht, dass einige Diamanten durch die 
* Warme der Hand phosphoresciren, das Licht absorbiren, wenn sie 
einer Kerze nahe gebracht werden, und Licht ausstrahlen, wenn sie 
gerieben werden (G. F. Kunz, Ch. ©. 1891. II. 562). 

Ueber Fluorescenz und Phosphorescenz J. H. Gladstone 
(J. 1860. 742; Rep. 29; Brit. Assoc. Not. and Abstracts 69). 

Ein wasserheller Diamant von 92 Karat zeigte 20 Minuten lange 
Phosphorescenz (A. M. Edwards, J. 1884. I. 367; Beibl. 8. 511). 

Die Phosphorescenz nach Bestrahlung durch Sonnenlicht oder 
Bogenlicht, oder nach Reibung an Holz oder Tuch zeigen alle Diamanten. 
Dieselbe ist keine elektrische, da sie auch durch Reibung an Metall 
auftritt (G. F. Kunz, Ch. C. 1891. II. 562; Nature 44. 88; Nat. Rund- 
schau 6. 400). 

In dem Raum der ,strahlenden Materie‘ phosphoresciren Diamanten 
sehr lebhaft, theils blau, theils gelbgriin, theils gelblich, theils roth, 
die letzteren zeigen ausser einem kontinuirlichen Spectrum meist die 
Na-Linie, die gelben meist drei Linien, }\— 537 (schwach), \ = 513 
und A= 503 (Crookes, J. 1881. 132; Lond. Proc. R. Soc. 32. 206; 
A. ch. [5] 23. 555; Ch. N. 43. 237; C. r. 92. 1281). 

Brechungsexponent fiir Na-Licht = 2,420 (A. Becquerel, A. ch. 
Pq dee: 18775, Gers 84.211). ' 

Brechungsexponent ».==2,4168 (Fizeau), p= 2,4195 (Des- 
cloizeaux, W. A. 22. 425). 
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Das Dispersionsiiquivalent der Diamanten ist sehr viel kleiner, als 
nach Analogie mit organischen Verbindungen von grossem C-Gehalt 
zu erwarten ist. Die Brechungsexponenten fiir verschiedenes Licht sind: 


Wy, == 2,417024 und 2,417227 
pr; == 2,408449 
Wn, == 2,425487 

xa Pri = 0,008778 

Uni — Pena == 0,008260. 


Hieraus berechnet sich fiir y,, nach Ketteler: yp, == A—+ 6A5.A,7 
= 2.378531 + 0,038696A9.A5?; nach Cauchy: p,—=A-+ 6A? = 
2378531 -L 00184827? (A. Schrauf, J. 1881.12; J. 1884. I. 299; 
W. A. 22. 224). 
dn 


Molekularrefraktion : ae .—— = 0,000015 (H. Dufet, J. 1886. 


nhs 
293; Beibl. 10. 398). 
Das von der Oberfliche reflektirte, ebenso das durchfallende Licht 
ist polarisirt (Airy und Maccullagh, B. J. B. 19. 39; P. A. 44. 544). 


Carbonado, poréser, derber Diamant von kryst., feikérniger 
Struktur, bildet schwarze oder briiunlichschwarze Korner oder Bruch- 
stiicke, die mitunter bis zu 1 ke schwer sind. SG. bei 12° 3,012 bis 
3,255 (Rivot, J. 1849. 715; J. pr. 4%, 460; C. r. 38. 317; A. Min. 
[4] 14. 423). Zeigt unter der Loupe unregelmiissig irisirende Blitt- 
chen mit feinen Vertiefungen. Harter als Topas (Rivot 1. ¢.), besitzt 
Hohlraume, in welchen Octaéder bemerkbar sind (Kenngott, J. 1860. 
742). Higenthiimliche Streifen am schwarzen Diamant von Bahia 
konnten durch Pressung und Reibung zweier Exemplare gegen einander 
kiinstlich hervorgerufen werden (Daubrée, J. 1877. 1256; ©. r. 84. 
1277; Z. kryst. 2. 106). 


Anthracitischer Diamant gleicht dem Anthracit. Harte 
wie Diamant. SG. 1,66 (Douhet, Les Mondes, April 1867). 


Die kiinstlichen Diamanten Moissan’s sind theils schwarz, 
theils durchsichtig. Hrstere mit rauher Oberfliiche, Farbe grauschwarz 
wie Carbonado, ritzen Rubin, 8G. 3 bis 3,5. Einige von tiefschwarzer 
Farbe zeigen krumme F'liichen. Die durchsichtigen Bruchstiicke haben 
Fettglanz, zeigen parallele Streifung und manchmal dreieckige Ein- 
driicke, kleinere Kryst. tihneln den Bruchstiicken von durchsichtigem 
Diamant aus der ,Blauen Erde“ vom Kap (Moissan, Ch. C. 1893. 
624; C. x. 116, 218). 


Chemische Zusammensetzung. Diamant hinterliisst beim 
Verbrennen Asche, bei 0,5 bis 0,8 ¢ Diamanten Bruchtheile eines 
Milligramms betragend, weisse, gelbe, schwarze Flocken, theilweise 
magnetisch, optisch aktiv (C. Friedel, J. 1884. I. 366; Bl. [2] 41. 
106). Farbige enthalten 0,05 bis 0,2%0 Asche, Fe,O, und SiO, 
(Petzholdt, J. pr. 23. 475; 28. 474). Verbrennt unter Hinterlassung 
einer (allerdings sehr geringfiigigen) Asche (Roscoe, J. 1882. 15; 
C. r. 94. 1180). Diamantbordasche: Fe, Si, auch Ca (Moissan, Ch. C. 
1893. I. 849). 


Diamant. 257 


Beim Schmelzen mit Na,CO, und K,CO, unter CO-Entwickelung 
lasst sich in dem CO weder H noch Kohlenwasserstoff auffinden 
(Moissan, Ch. C. 1893. I. 850; C. rv. 116. 460). Moissan’s kiinst- 
liche Diamanten enthalten eine schwach ockergelblich gefirbte Asche 
(Moissan, Ch. C. 1893. I. 625; C. rv. 116. 218). Anthracitischer 
Diamant hat die Zusammensetzung 97 C, 0,5 H, 1,5 O (Douhet, 
Les Mondes, April 1867). 


Molekulargewicht. Die spez. Wirme des Diamanten ist 
héher als die der Holzkohle (Regnault), woraus ein hédheres MG. 
des Diamanten folgt (De la Rive und Marcet, B. J. B. 21. 8). 

Wenn die Gruppen C,, C,, C, die Molekulargréssen von amorphem 
C, Graphit und Diamant sind, so entsprechen die Produkte dieser MG. 
in die spez. Warmen 0,2608, 0,2000, 0,147 dem Doulong-Petit’schen 
Gesetz, wonach dies Produkt — 6,4 sein soll (P. J. von Kerckhoff, 
J. 1867. 29; Arch. néerl. 2. 280). Unter Zuhiilfenahme der wechseln- 
den W. halt Kolbe (J. 1873. 11; J. pr. [2] 7. 119) das MG. C, fiir 
méglich. Aus der spez. Wirme 0,10415 ergibt sich MG. 60, da 
dieses das Produkt 6,249 im Hinklange mit dem Gesetze von Dulong- 
Petit liefert (Carbonelli, Ch. C. 1892. I. 148). 


Chemisches Verhalten. Bei Luftabschluss. In H ver- 
fimdert sich Diamant auch bei Weissglut nicht. Beim LErhitzen in 
Leuchtgas bedeckt er sich mit einer Schicht von festhaftendem Graphit, 
der beim Erhitzen an der Luft leicht verbrennt und den unverianderten 
Diamanten zuriicklasst (Morren, J. 1870. 288; C. r. 70. 990). In 
einem Bett von MgO und einer dicken Schicht von Graphit kann man 
ihn unverandert gliihen (R. v. Schrétter, J. 1871. 256; W. A. [2] 
63. 462). Bei plétzlichem Erhitzen im Kohlenbogen unter Abschluss 
von O dekrepitirt er und die Stiicke erscheinen von Graphit ge- 
schwirzt. Bei langsamem Erhitzen bleibt er unverindert (G. Rose, 
J. 1872. 218; B. A. 1872. 516). Unter Abschluss der Luft wandelt 
sich Diamant beim S. des Stabeisens in Graphit um, bei Zutritt der 
Luft ebenfalls erst bei sehr hoher T. Der Carbonado von Bahia spritzt 
bei Weissglut feine, staubartige Theile aus (G. Rose, J. 1872. 1088; 
B. A. 1872. 516; J. Min, 1872. 873). Kapdiamanten, in H auf 1200° 
erh., andern ihr Gewicht nicht (Moissan, Ch. ©. 1893. I. 850; ©. r. 
116. 460). Gefarbte Diamanten sollen sich beim Erhitzen im H- oder 
Cl-Gas voriibergehend oder dauernd entfarben (Flight, B. 1873. 1413). 
Gelbliche Diamanten im H-Strom auf 1200° erh. hellen sich manchmal 
auf, verlieren aber ihre Durchsichtigkeit (Moissan, Ch. C. 1893. I. 850; 
©. r. 116. 460). Ein der Pariser Akademie vorgelegter Diamant (etwa 4 g), 
welcher in normalem Zustand weiss mit einem Anflug ins Braiunliche war, 
zeigte beim jedesmaligen Erhitzen eine rosenrothe Firbung, die nach 
8 Tagen wieder verschwand (Halfen, J. 1866. 911; C. r. 62. 10386; P. A. 
128. 176; J. pr. 98. 228). Zwischen zwei Kohlenspitzen von 100 Paaren 
einer Bunsen-Batterie erweicht der Diamant und verwandelt sich in 
eine koksiihnliche Masse, die Glas ritzt; SG. vorher 3,336, nach- 
her 2,67 (Jacquelin, J. 1847/48. 333; C. r. 24. 1050; A. ch. 20. 
459). Im Kohlenbogen von 500 Bunsen verwandelt sich Diamant in 
Graphit und bildet bei lingerem Erhitzen kleine geschmolzene Kiigel- 
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chen (Despretz, J. 1849. 37; C. r. 29.709; J. 1850. 252; C. r. 
30. 367). Hierbei vergréssert er sein Volumen plotzlich auf das Acht- 
bis Zehnfache, wird glasartig, weiss, undurchsichtig und die Elektrizitat 
nicht leitend (Gassiot, J. 1850. 252; Ch. Gaz. 1850. 338; Ph. C. 
1850. 893). Beim unyollstindigen Verbrennen in O ist eine Schwarzung 
oder ein Zerspringen von Diamanten nicht zu beobachten, so dass die 
Ueberfiihrung in Koks oder Graphit zweifelhaft erscheint (v. Baum- 
hauer, J. 1873. 238; Arch. néerl. 8. 1). 

Im CO,-Strom, im Knallgas- oder CO-Gebliise verschwindet er 
allmihlich ohne Zeichen von Schmelzung (Jacquelin, J. 1847/48. 333; 
©. vr. 24. 1050; A. ch. 20. 459; Morren, J. 1870. 289). Er wird dabei 
matt und nimmt an Gewicht ab (v. Baumhauer, J. 1873. 238; Arch. 
néerl. 8. 1). Im Wasserdampf bei Weissglut bleibt er unverandert 
(v. Baumhauer 1. c.; Jacquelin 1. ¢.). 

Bei Zutritt von O verbrennt Diamant zu CO,. Im O-Strom 
unterhalt er die Verbrennung, an der Luft erlischt er. Im Knall- 
gasgeblise auf einer Unterlage von CaO oder Reissblei verbrennt er 
schnell (Sillimann, Sill. Am. J. 5. 361; Schw. 39. 190). Auf MgO, 
dem Knallgasgeblise ausgesetzt, wird er schwarz. Auf Pfeifenthon 
erh. erscheint er etwas geschmolzen (Murray, Ann. of phil. 22. 463; 
Gmelin-Kraut II. I. 69). Zum Theil im Knallgasgebliise verbrannt, 
zeigt der Diamant abgeschmolzene Ecken (Marx, Schw. J. 47. 324). 
Beim Erhitzen im Luftstrom im Kohlenbogen wird er erst rothgliihend, 
dann weissgltihend, bis er verschwindet (G. Rose, J. 1872. 213; B. A. 
1872. 516). Verbrennt auch vor dem Liéthrohre (G. Rose 1. c.). Bei 
unvollstindigem Verbrennen des Diamanten im QO-Strom bildet sich 
eine blauviolette Flamme ahnlich. der, mit welcher CO-Gas verbrennt 
(v. Baumhauer, J. 1873. 238; Arch. néerl. 8. 1). ols 

Die Verbrennung des Diamanten erfolgt zunichst ohne wahr- 
nehmbare Feuererscheinung und 40 bis 50° iiber dieser T. mit deut- 
licher Flamme. 1. Ockergelber Carbonado 690° mit Flamme; 2. schwar- 
zey Carbonado 710 bis 720° mit Flamme; 3. durchsichtiger Diamant 
aus Brasilien fingt bei 760 bis 770° ohne Flamme zu brennen an; 
4, desgl. wie 3; 5. geschliffener Diamant vom Kap 780 bis 790° ohne 
Flamme; 6. brasilianischer Diamantbord 790° ohne Flamme, 840° mit 
Flamme; 7. Diamantbord vom Kap wie 6.; 8. sehr harter Bord, hirter 
als Diamant, 800° ohne Flamme, 878° unter Feuererscheinung (Mois- 
san, Oh. C. 1893. I. 850; C. r. 116. 460). 

Durch K,Cr,0, und H,SO, bei 180 bis. 230° wird Diamant zu 
CO, oxydirt (R. EK. und W. B. Rogers, J. 184748. 333; L’Inst. 
1849. 379;. Sill. Am. J. [2] 6. 110). 

Diamant wird bei 50 bis 60° von einem Gemisch von KCIO, +- 
HNO, nicht merklich angegriffen (Berthelot, J. 1869. 240; G. x. 
68; J. 1870. 978; A. ch. [4] 19. 399). Trockenes Cl reagirt bei 
1100 bis 1200° nicht auf Diamant, ebensowenig HF. S-Diimpfe wirken 
auf Diamant erst bei 1000°, auf schwarzen bei 900°, unter Bildung. von 
CS,. Na-Dimpfe bei 600° sind ohne Kinwirkung. Fe verbindet sich beim 
5. energisch mit Diamant und verwandelt sich in Gusseisen, das beim 
Erkalten Graphit abscheidet. Geschmolzene Alkalidisulfate greifen 
Diamant nicht an; mit Na,CO, oder K,CO, verschwindet er schnell 
und gibt CO (Moissan, Ch. 0. 1893. I. 850; C. x. 116. 460). Bildet 
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mit Pt geschmolzen. Kohlenstoffplatin (R. vy, Schrétter, J. 1871. 256; 
W. A. [2] 63. 462; Moissan, Ch. C. 1893. I. 850; C. r, 116, 460), 
Kohlt Fe bei 1160° (Hempel, J. 1881. I. 453; B. 1885, 998). 


Verwendung und Technik. Unreine Steine, Carbonado etc., 
finden vielfache Verwendung als Zapfenlager fiir Uhren, zum Glas- 
schneiden, als Spitzen der Bohrmaschinen fiir Bergwerke und Tunnel- 
bauten, zu letzterem Zwecke besonders die in grisserer Menge (bis 1 kg) 
sich findenden brasilianischen Carbonados. Diamanten mit geraden 
Kanten ritzen Glas, ohne es zu schneiden, und dienen als ,Schreib- 
diamanten“*. Hingegen schneidet Diamant Glas, sobald seine Kanten 
rund sind. Reiner Diamant ist der geschitzteste Edelstein. Um als 
solcher in Anwendung zu kommen, wird der Diamant ,geschnitten‘ 
und ,geschliffen*. Friiher wurden die natiirlichen und die Spaltungs- 
flichen durch Poliren gliinzend gemacht (Spitzstein); Ludwig van 
Berquen erfand um 1460 die Kunst, den Diamant zu schneiden und 
mit Diamantpulver oder Diamantspath (Korund) zu schleifen. Unter 
Schneiden der Hdelsteine versteht man hiufig das Schleifen, daher Stein- 
schneider (Graham-Otto. II. 2. Abth. 680). Um Glanz und Farben- 
spiel (Feuer) vollkommen zu zeigen, muss der Diamant nach be- 
stimmten Regeln in vielfiltigen Formen geschliffen und polirt wer- 
den, die je nach der urspriinglichen Gestalt und der Verwendung als 
Schmuckstein verschieden sind. Vor dem Schleifen wird dem Diamant 
hiufig durch Spalten mit einem Stahlmeissel eine regelmissige Gestalt 
gegeben. Da der Diamant nur yon kohlenstoffhaltigem B_ geritzt 
wird, das bisher ebenso theuer ist, wie Diamantpulver, so dient zum 
Schleifen und Poliren Diamantpulver oder der noch hirtere Diamant- 
bord und Carbonado. Im Stahlmérser hergestelltes Diamantpulver 
wird mit Olivenél angemacht und das Schleifen und Poliren geschieht 
auf einer Scheibe von weichem Stahl, welche sich horizontal mit grosser 
Geschwindigkeit um ihre Achse dreht, indem anfangs grobes, dann 
immer feineres Pulver aufgegeben wird und die Diamanten, in einen 
Halter eingekittet, gegengedriickt werden. Diamant wird als Brillant 
oder Rosette geschliffen. Die geschiitzteste Form ist der Brillant, 
der aus zwei abgestumpften, mit der Basis (,Rundiste“) aneinander- 
stossenden Kegeln besteht. Der obere Theil (Pavillon oder Krone), 
halb so hoch, wie der untere, endigt oben in einer Fliche (Tafel), 
welche vier Neuntel vom Durchmesser der Rundiste hat und drei 
Reihen (82) rhombische und dreiseitige Facetten; der untere Theil 
(Unterkérper, Citilasse) ist pyramidenférmig, hat 24 Facetten und endigt 
in die untere Fliche oder Kalotte, welche ein Fiinftel der Grésse der 
Tafel hat. 

Bei der Rosette ist der untere Theil flach, der obere bildet eine 
aus 24 dreiseitigen Facetten bestehende Pyramide. Selbst sehr kleme 
Steine werden als Rosetten geschliffen; auf der Weltausstellung von 
1867 sah man 1500 Rosetten auf 1 Karat, die unter dem Mikroskop den 
regelmissigen Schliff zeigten; 1000 Rosetten auf 1 Karat, jedes also 
etwa 0,2 mg schwer, werden mit etwa 40 Pfennig das Sttick bezahlt. 

Die Durchsichtigkeit der Diamanten heisst ,das Wasser* (Steine 
ersten, zweiten etc. Wassers), das Farbenspiel der Flachen  ,das 


Feuer‘. 
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In den Zeiten der Renaissance fasste man den Diamanten in Gold 
und gab ihm, um sein Feuer zu erhdhen, eine schwarze oder farbige Folie 
(vergl. Benvenuto Cellini in seinem ,Trattato‘). Heute fasst man 
ihn in Silber und & jour, da das Gold der Fassung ihm leicht eimen 
gelblichen Schein verleiht, der sich nicht angenehm bemerklich macht. 
Die moderne Juwelierkunst behandelt den Diamanten sozusagen natu- 
ralistisch, indem sie damit Blumen, Blumenstriiusse etc. zusammen- 
setzt. Es hat dies jedoch den Nachtheil, dass die Strahlen des Dia- 
manten sich dadurch hiufig gegenseitig stéren und so ein unruhiges 
Gefunkel entsteht. 

Die gréssten und bertihmtesten Diamanten sind: 1. Regent oder 
Pitt, 186,75 Karat; vollkommener Brillantschliff, Paris. 2. Orlow, 
194,75 Karat, Spitze des russischen Scepters, stammt aus den alten 
Gruben Indiens. 8. Koh-i-noor, 106416 Karat, flacher, ovaler 
Brillant, Kénigin von England, stammt aus Indien. 4. Der Floren- 
tiner oder Toskaner, 139,5 Karat, Schatzkammer zu Wien. 
5. Stern des Stidens, 125 Karat, Brillant, wog roh 250 Karat, 
grésster in Brasilien gefundener Diamant, in Amsterdam geschliffen. 
Andere grosse Diamanten sind: Polarstern, 40 Karat; Kaiserin 
Eugenie, 41 Karat; Nassak, 87%/s Karat; Piggot, 8214/4 Karat; 
Der Schah, 95 Karat; der Hope, dunkelblauer Diamant, 4417/1 Karat; 
Stern von Stidafrika, Matam, Pascha etc. Alle diese Diamanten 
werden von einem in Siidafrika 1893 gefundenen iibertroffen, welcher 
971,75 Karat wiegt. 

Tennant hatte die Hypothese aufgestellt, dass der Koh-i-noor, 
der Orlow und ein dritter grosser Diamant von 132 Karat Stiicke 
eines Riesendiamanten seien, der 793 Karat schwer gewesen sein miisste, 
und hat dies durch Nachahmung dieser Diamanten in Flussspath von 
ahnlichen Blitterdurchgingen zu beweisen versucht. Es kénnte dies der 
friiher viel genannte Grossmogul gewesen sein (vy. Kleefeld, Der 
Diamant; Virchow und Holtzendorff, Samml. wiss. Vortr. 241; 
Kluge, Handbuch der Edelstemkunde, Leipzig 1860; Schrauf, Hand- 
buch der Edelsteinkunde, Wien 1869; ferner zu Koh-i-noor: J. 7%. 
1806; J. 1852. 830; 1856. 828; Litt. zu Stidstern: Dufrendy, J. 1855. 
904; zu Stern von Siidafrika: J. 1884. 1898; vergl. ferner J. 1853. 
930; 1854. 806). 


Graphit. 
Reissblei, Wasserblei, Plumbago. 
Zuweilen als BC bezeichnet. 


Graphit ist die undurchsichtige, kryst., allotrope Modifikation des 
C, welche mit Riicksicht auf ihr physikalisches Verhalten auch als 
metallischer © bezeichnet wird. 


Geschichtliches. Erst Scheele zeigte 1779, dass Graphit 
C enthalte, wihrend man ihn bis dahin wesentlich fiir Pb-haltig an- 
sah und ihn mit den verschiedensten Mineralien, insbesondere mit 
Molybdiinglanz (Molybdaena) verwechselte. Selbst Pott, welcher 1740 
eine Untersuchung iiber das Wasserblei anstellte und zeigte, dass 
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darin kein Pb enthalten sei, hielt Molybdinglanz und Graphit noch 
fiir identisch. Ebenso Quist 1754. Scheele zerlegte Molybdinglanz 
mit HNO, und erkannte darin das ,acidum molybdaenae* (De molyb- 
daena 1778). Ebenso behandelte er 1779 (De Plumbago) Graphit und 
zeigte, dass derselbe durch HNO, in CO, verwandelt werde und dass 
er mit Arseniksiiure erh. diese unter Entwickelung von CO, zu arseniger 
Siiure mache. Er schloss daraus, dass Graphit eine Art mineralischer 
Kohle sei, welche viel fixe Luft (CO,) und Phlogiston enthalte. Das 
Fe, welches er im Graphit wahrgenommen hatte, erklirte er fiir 
einen unwesentlichen Bestandtheil desselben; endlich schloss er noch, 
dass auch im Gusseisen Graphit enthalten sei (H. Kopp, II. 290). 
Dass Fe in der That ein unwesentlicher Bestandtheil des Graphits ist, 
hat indess erst Karsten nachgewiesen, indem er Anthracit und Graphit, 
wie Berzelius (B. J. B. 7. 205) berichtet, ,aller Wahrscheinlichkeit 
nach richtiger Weise, fiir C halt, der mdglicher Weise mit einer ge- 
ringen Menge H oder H und O verbunden ist, zu deren Konstitution 
aber die Kinmischung eines Metalles nicht gehért, wie wir es gewéhn- 
lich vom Graphit vermutheten, den Karsten das reine Kohlenmetall 
nennt.“ Karsten’s Ansicht wurde durch eigene Befunde von Ber- 
zelius (1. c.) und spiater ausfiihrlich durch Sefstrém (B. J. B. 10. 71; 
Jern-Contorets Annaler 12. 145) gestiitzt. 


Vorkommen. Findet sich in den iltesten Gebirgsformationen 
(Gneiss, Granit, krystallinischer Schiefer) in Lagern, Nestern oder 
Gingen, in abgerundeten Massen, oder schieferig oder saulenférmig 
gesondert. Bisweilen gréssere Platten, sechsseitige Tafeln. — Auf 
Ceylon. Im Ratnapura und Kaltara im zersetzten Gneiss, Laterit, 
in zahlreichen veristelten Gingen von 12 bis 22 cm Miachtigkeit 
(J. Walther, Ch. C. 1890. II. 20; J. d. d. geol. Ges. 41. 359). — 
In Amerika bei Sonora (Kureka-Black Lead Mine), in Kalifornien 
(Ch. N. 1868. 209); in den laurentischen Gesteinen Kanadas, neben 
einem grossen Reichthum von C (J. W. Dawson, J. 1870. 1267; 
Sill. Am..[2] 50. 130); im Kalkstein von Port Henry, New York 
(J. F. Kemp, Ch. C. 1890. II. 263; Sill. Am. [3] 40. 62). —In Neu- 
Seeland in der Golden Bay (R. W. Emerson, Me. Ivor, J. 1887. 
443; Ch. N. 55. 125). — In Russland. Faserige Graphitvarietiiten, 
deren Struktur an die des Holzes erinnert, im Gouvernement Irkutsk 
(J. 1863. 791); in einem granitartigen Gestein von lozcffowka und 
Samezyk in Volhynien (F. Kreutz, Ch. C, 1891. Il. 877; Anz. Akad. 
Wiss. Krakau 1890; Min. J. 1890. II. 392). Das grosse Graphitlager 
von Sibirien wurde 1847 von Alibert entdeckt (vergl. C. Rammels- 
berg, B. 1873. I. 188). — In Deutschland. Bei Wirges bei 
Montabaur in Nassau (Casselmann, J. 1860. 742); in Kliiften 
eines mitteldevonischen Kalkes im Distrikt Wiedewiese (Oberes Réhr- 
thal), Westphalen, theils derb, theils Kalkspath mit emer 0,2 bis 
0,5 mm dicken Rinde iiberziehend (G. vom Rath, J. 1874. 1228; 
J. 1874. 521); bei Passau, Beschreibung des Vorkommens, Rei- 
nigung und Werthbestimmung der graphithaltigen Erde des Passauer 
Waldes (H. Putz, J. 1885. Il. 2069). — In Béhmen. Beschreibung 
der stidbdhmischen Graphitlager (Bonnefoix, J. 1879. 1180; Ann. 
Min. [7] 15. 157). Die Graphitlager befinden sich zwischen Egget- 
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schlag und Prisnitz im Krumauer Bezirke innerhalb eines 23 km Jangen 
und 16 km breiten Gebietstiicks dem Gneiss regelrecht im Streichen eim- 
gelagert, der hiufig als Hornblendegneiss ausgebildet ist und in der 
Nihe der Graphitlager Kalk fiihrt. Da, wo der Hisenhut michtig ist, 
ist der Graphit edel und O-reich, sonst durch Kaolin verunreinigt 
(A. Pallausch, Ch. C. 1890. IL 322; Berg- u. Hiittenm. J. 37 95; 
Verh. d. geol. Reichs. 1889. 335). — In Grénland. — Das beriihmte, 
‘lteste Graphitlager von Borrowdale bei Keswick in Cumberland 
(England) ist jetzt erschopft (vergl. C. Rammelsberg, B. 1878. I. 
188). — In Meteoreisen. Im Meteorstein von Cranbourne bei Mel- 
bourne, Australien, mit Hohofengraphit identisch (Berthelot, J. 1871. 
258; CO. r. 73. 494; BL. [2] 16. 237). 


Vorkommen und Bildung in Hiittenprodukten und tech- 
nischen Betrieben. Die kiinstliche Bildung von Graphit wurde zuerst 
1778 von Scheele beobachtet. C ist in geschmolzenem Gusseisen 
bis zu 4°o lésl. und scheidet sich daraus als Graphit aus. Lost man 
das Fe in einer Saure, so bleibt der Graphit zuriick. In hexagonalen 
Tafeln in den Schlacken der Burgereisenhtitte bei Dillenburg (J. 1851. 
751). Ueber die ktinstliche Bildung von Graphit namentlich in Hoh- 
éfen K. C. v. Leonhardt (J. 1856. 829; J. Min. 1856. 398). Der 
Graphit findet sich in weissem und grauem Roheisen, und_bildet 
sich auch, wenn fliiss. Hisenoxydulsilikat (z. B. Schlacke der Puddel- 
éfen) mit Steinkohlenklem von fetter Kohle in Beriihrung kommt 
(Schafhautl, J. 1859. 208; J. pr. 76. 257). Nicht jede Kohle und 
jede Schlacke liefert unter diesen Umstiinden Graphit, auch herrscht 
eine grosse chemische Verschiedenheit in den als Hohofengraphit be- 
zeichneten Substanzen (Schafhiutl, J. 1859. 208; J. pr. 76. 257). 

Graphit der Hohéfen soll aus Cyanverbindungen abgeschieden 
sein (R. Wagner, J. 1870. 1110; Z. 1869. 230). 

Im Schmiedeeisen in einer eigenthiimlichen Form ,amorpher 
Graphit* (Forquignon, J. 1880. 1253). Ueber die Zustinde des 
Graphits im Hisen A. Ledebur (Ch. C. 1888. 1635; Stahl und Eisen 
8. 742). Im Wiirfelnickel in kleiner Menge (Jungck, J. 1876. 212; 
D. 222. 94). Bei der Aufarbeitung von S- und CN-Verbindungen auf 


NaOH in der Na,CO,-Fabrikation durch Oxydation mit NaNO, in | 


gusseisernen Pfannen (also aus CN-Verbindungen) scheidet sich auf der 
Oberfliiche der Fliiss. eine glinzende Lage von Graphit aus (P. Pauli, 
J. 1861. 106; D, 161. 129; M. Schaffner, J. 1870. 1110; R. Wagner, 
J. 1870. 1110; vergl. auch C. Rammelsberg, B. 6. I. 188). 

Der Gehalt des Graphits der Sodalauge an Fe,O, deutet darauf hin, 
dass nicht die NaCN-Verbindung durch Oxydation mittelst des O der 
Luft in NaOH, N und Graphit zerlegt wird, sondern dass die Graphit- 
bildung ein sekundiirer Prozess ist, indem zuniichst NaCN und Na,Fe(CN), 
durch den O der Luft in CO, N, NaOH (neben Fe-Verbindung) zer- 
legt werden. Gleichzeitig wird FeS oxydirt. Das CO kann nun auf 
Fe,O, in der Art wirken, dass Graphit abgeschieden und FeO in FeO, 
iibergefiihrt wird (J. Stingl, J. 1873. 240; B. 1873. 391; D. 208. 
225). Der Graphit in den Sodalaugen stammt nicht aus den Cyan- 
verbindungen , sondern aus den eisernen Schmelzkesseln (W. Thal- 
heim, J. 1880. 1280; Chem. Ind. 1880. 52). 
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Bildung in der Natur. Wie bei Bildung gewisser kiinstlicher 
Graphite soll sich Graphit aus Cyanverbindungen abgeschieden haben 
(R. Wagner, J. 1870. 1268; D. 198. 176). Gewisse natiirliche Fe- 
haltige Graphite sind vielleicht durch Reaktion von CO auf Fe,O, ent- 
standen (L. Gruner, J. 1871. 266; C. r. 73. 28; Ch. C. 1871. 524). 
Spuren organischer Struktur, sowie die Aehnlichkeit des Vorkommens 
bituminéser Kalke weisen auf organischen Ursprung (J. W. Dawson, 
J. 1870. 1267). 

Der Borrowdale-Graphit hat uhnliche Lagerstiitten wie der Dia- 
mant der Kimberley-Distrikte und stellt daher gewissermassen Kontakt- 
produkte des feuerfliissigen Magmas mit bitumindsen Schichten dar 
(J. Postlethwaite, Ch. C. 1890. II. 717; Phil. Mag. [5] 30. 280). 

Die Struktur und das gangférmige Auftreten des Graphits auf 
Ceylon lassen vermuthen, dass der Graphit aus C-haltigen, der Erde 
entstiegenen Dimpfen reduziert wurde, und nicht aller Graphit der 
archiischen Formation von organischen Substanzen herriihrt (J. Walther, 
Ch. C. 1890. I. 20; J. d.d. geol. Ges. 41. 359). Hiergegen ist ein- 
zuwenden, dass hier der Graphit in durchaus zersetztem Gestein auf- 
tritt und aus dem Nebengestein stammen kénnte (Sauer, Ch. C. 1890. 
~ Abe 20) 

Der Graphit tritt innerhalb der Gesteine archiischer Formation 
in Gestalt von Lagern, Linsen, Giingen und Nestern auf, dann aber 
substituirend fiir den Glimmer in gewissen Gesteinen, endlich als Kry- 
stillchen in Gesteinen, welche durch den Kontakt mit alten Eruptiv- 
gesteinen metamorphosirt wurden (R. Beelz und W. Luzi, Ch. C. 
1891. II. 526; B. 24. 1824). 

Kiinstliche Bildung und Darstellung. Bei Anwendung 
einer Batterie von 500 bis 600 Bunsen’schen Elementen wird jede 
Kohle im galvanischen Flammenbogen erweicht und schliesslich in 
Graphit verwandelt (Despretz, J. 1849. 35; C. r. 29. 709; Inst. 
1849. 401). 

Diese Umwandlung vollzieht sich an Gaskohle schon bei An- 
wendung von 24 Hlementen (Bettendorf, J. 1870. 287; Arch. pharm. 
[2] 144. 79). Bildet sich ferner durch Weissgliihen von 2 Thin. Hisen- 
feile, 1 Thl. Braunstein und 1 Thl. Kienruss im Tiegel (Débereiner, 
Schw. 16. 97). Wird CCl, tiber geschmolzenes Gusseisen geleitet, so 
entweicht Fe,Cl,, der ausgeschiedene C lost sich im Fe bis zur Siat- 
tigung desselben auf und scheidet sich dann als Graphit in hexagonalen 
Blittchen aus. Metalle, welche C nicht lésen, wie Zn, Al, Na, scheiden 
hierbei amorphen © ab (H. St. Claire-Deville, J. 1856. 350; A. ch. 
[3] 49. 72). | 

Durch Krystallisation aus fltiss. Fe, Ni und anderen Metallen (Pt) 
erhilt man Graphit (vergl. Bildung in Hiittenprodukten). Der im 
diamantformigen B enthaltene C bleibt beim Behandeln mit Cl bei 
Rothglut amorph, bei Weissglut als Graphit zurtick (Berthelot, 
C. r. 68. 448). Pulverférmiger, graphitartiger C entsteht durch Reduk- 
tion von CO beim Ueberleiten desselben iiber ein Hisenerz bei 300 bis 
400° (L. Gruner, J. 1871. 266; C. r. 7%. 28; Ch. C. 1871. 524). 
Bildung aus Diamant vergl. Diamant, chemisches Verhalten. Durch 
Zersetzung von CS, bei hoher T. (Graham-Otto 2. H. 687). 


964 Kohlenstoff. 


Reinigung. Der natiirliche sowie der ktinstlich dargestellte 
Graphit werden gereinigt durch Kochen mit HNO,, wobei er jedoch 
noch Fe-haltig bleibt (Gay-Lussac, A. ch. 4. 69) oder durch HF 
behufs Entkieselung (Schafhiutl, J. pr. 19. 159), durch mehrmaliges 
Schmelzen mit Na,CO, und K,CO,, und Auskochen mit HCl und H,O 
(Gottschalk, J. pr. 95. 326). 

Zur Reinigung kann Graphit durch Glitihen mit dem drei- bis 
vierfachen Gewicht NaKCO, geschmolzen und mit H,O, HCl und KOH 
ausgekocht werden, wodurch SiO,, Al,O,, Fe,0,, CaO, MgO entfernt 
werden (J. Lowe, J. 1855. 296; J. pr. 66. 186). 

Um Graphit rein und fein zertheilt zu erhalten, wird er grob 
gepulvert mit einem Viertel seines Gewichts an KClO, gemengt, und 
in konz. H,SO, (zweifaches Gewicht vom Graphit) im Wasserbad erh., 
bis keine Dimpfe von Cl,0 mehr entstehen. Nach dem Erkalten wird 
er in H,O gebracht, mit H,O gewaschen und nach dem Trocknen ge- 
gliht. Halt der Graphit S10,, so ist vorher etwas NaF] zuzusetzen 
(Brodie, J. 1855. 297; A. 9%. 128; A. ch. [3] 45. 351) Diese 
Reinigung ist nur bei blitterigen Varietiten brauchbar (N. Fedorow, 
J. 1869. 1033; Z. 1869. 17). 

Auch durch Kochen mit Siuren und Schmelzen im Ag-Tiegel mit 
KOH kann Graphit gereinigt werden. Er enthalt dann 99,96°o C 
(Brodie, J. 1859. 69; A. 114. 6). 

Zur Reinigung des natiirlichen Graphits setzt man ihn in fein- 
gepulvertem Zustande je nach semer Unreinheit mit 100 bis 200°%o 
eines Gemenges von gleichen Theilen Na,CO, und § gemischt einer 
miassigen Rothgliihhitze aus, bis die blaue S-Flamme verschwunden 
ist. Die Masse wird mit H,O gekocht, dekantirt, gewaschen, der 
Riickstand mit verd. HCl behandelt und behufs rascheren Absitzens 
des Graphits mit NH,Cl-Lsg. gewaschen. Zur Entfernung von S10, 
kocht man mit NaOH, wischt und gliiht. Man erhialt ihn so asche- 
frei (C. Winkler, J. 1866. 111; J. pr. 98. 348). Um _ véllig reinen 
Graphit zu erhalten, behandelt man die Graphitarten sehr fein ver- 
theilt wiederholt mit schmelzendem Alkali, Kénigswasser und HFI] 
(J. Stingl, J. 1873. 240; B. 1873. 391; D. 208. 225). Um ihn 
volhg H-frei zu erhalten, erh. man vier bis fiinf Stunden bei Roth- 
ah a Cl-Strome (Regnault und Cloez, J. 1866. 22; A. ch. [4] 

. 450). : 


Physikalische Kigenschaften. Hisengrauer, metallisch glin- 
zender Kérper, der sich schliipfrig anfiihlt und stark abfirbt. Kryst. 
hexagonal, rhomboédrisch (Kenngott, J. 1854. 806; W. A. 13. 469). 
Die Graphitkryst. aus Ersby und Storgard in Finnland sind jedoch 
monoklin (Nordensjéld, J. 1855. 904; P. A. 96. 100). 

SG. des reinen Graphits ist geringer als das des Diamanten, 
das des Graphits von Ticonderoga in New York 2,229 (Kenngott, 
J. 1854, 806; W. A. 13. 469); das eines durch Schmelzen mit KOH 
im Ag-Tigel gereinigten Graphits von Ceylon 2,25 und 2,26 (Brodie, 
J. 1859. 69; A. 4. 6). SG. in vollkommen reinem Zustand 2,14 
(Fuchs, Graham-Otto 2. II. 687). Nach dem Reinigen durch Gliihen 
mit NaKCO,, Ausziehen der Masse mit H,O, HCl und KOH SG. 1,802 
bis 1,844 bei 20° (J. Lowe, J. 1855. 296; J. pr. 66. 186). 


a ee 
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Gereinigte Graphite SG. Gereinigte Graphite SG. 
Ly Ceytone) ©. thar!) 2,257 5. Arendale . . . 2,821 
2. Borrowdale . . 2,286 6. Ticonderoga . . 2,17 
3. Oberer Jenisei .. 2,275 (epCevlomy2e.ccu int 2246 
4. Upernivik . . . 2,298 8. Hohofengraphit . 2,30 


(C. Rammelsberg, J. 1873. 239; B. 6. I. 188). 


SG. verschiedener analysirter Graphite vergl. bei Zusammen- 
setzung die ausfiihrliche Tabelle von Maine. 


Linearer Ausdehnungskoeffizient fiir 40° = 0,00000786; 
der bei einer Temperaturerhéhung von 1° erfolgende mittlere Zu- 
wachs des Ausdehnungskoeffizienten (in Hundertmilliontel) = 1,01; 
die Verlingerung der Liingeneinheit von 0 bis 100° = 0,000796 
(Fizeau, P. A. 138. 26; C. r. 68. 1125; J. 1869. 85). (Dieser offen- 
bar berechnete Werth findet sich in einer Zusammenstellung der Aus- 
dehnungskoeffizienten einer Reihe von Kérpern. Die experimentellen 


Daten fiir die Konstante sind fiir den Graphit in der Literatur 


Ao. 
At 
nicht aufzufinden. Fiir die anderen Substanzen wird angegeben, dass 
die lineare Ausdehnung «, bei etwa 70°, 74° und zwischen 10 und 20° 


ermittelt und aus zwei Werthen « und 4,, welche den 20 bis 30° von 
einander entfernten Tn. t und t, entsprechen, die Konstante fe 


2 ee berechnet wurde. Der Ausdehnungskoeffizient ist dann « t’ = 
arth 
a,[1 + a (t’—t)].) 

Die spez. Wirme des Graphits ist grésser als die des Dia- 
manten; die des natiirlichen Graphits 0,2019, des Hohofengraphits 


0,1970 (Regnault, A. 141. 119; A. ch. [38] 1. 202). 


Zusammensetzung 
Nr, N Spez. Wiirme 
C ss u. Verlust Asche 
) 86,8 0,50 12,6 0,1986 
2 76,39 0,70 = 23,4 0,2019 
3a 98,56 1,34 = 0,2 0,1911 
3b 99,5 == aaa 0,68 0,1977 
4 89,51 0,60 — 10,4 0,2000 
5a 96,97 0,76 1,87 0,4 0,1968 
5b Spell 0,39 —_ 0,79 0,2000 


1, 2, 3a natiirlicher Graphit von Kanada. 4 feinkérniger natiirlicher Graphit 
von Sibirien. 5a kiinstlicher Graphit, von der Zersetzung schwerer Steinkohlen- 
theere bei sehr hoher T. stammend. Simmtliche Proben vorher zur Rothglut erh. 
3a und 5a wurden hierauf bei Rothglut im Cl-Strom von H befreit, gewaschen etc. 
und mit 3b und 5b bezeichnet (Regnault, J. 1866. 22; A. 141. 118; A. ch. [4] 
7. 450). 


Fiir Graphit von Ceylon ergibt sich zwischen 21 und 52° im 
Mittel aus drei Versuchsreihen 0,174, fiir Hohofengraphit 0,166 (H. Kopp, 
J. 1866. 23; A. Suppl. IIT. 67); fiir Graphit von Ceylon im Mittel aus 
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fiinf Versuchen 0,1955, fiir Hohofengraphit im Mittel aus drei Ver- 
suchen 0,1961 (A. Bettendorf und A. Wiillner, J. 1868. 66; P.A. 
133. 298). 

Der Graphit zeigt in thermischer Beziehung ein vollig analoges 
Verhalten wie Diamant. Die spez. Wairme wichst mit steigender T. 
Dieses Wachsthum erfolgt von —50° bis gegen 0° in beschleunigter, 
yon 0° bis 250° in abnehmender Weise. Bei hoherer T. erreicht daher 
die spez. Wiirme des Graphits einen konstanten Grenzwerth, der mit 
demjenigen des Diamanten identisch ist. 


Aa 
Z. arme = @ 
t Spez. W At 
50,3 0,1138 0.000749 
Eig 0,1437 
’ 2 0,000777 
+10,8 0.1604 
: 0,000764 
61,3 0,1990 : 
; 0,000715 
138,5 0.2542 
0,000672 
949.3 0.3250 


‘Fiir héhere Tn. (Mittelwerthe): 
641,9 822,0 977,0° 
0.4454 0,4539 0,4670 


(H. F. Weber, J. 1874. 63; P. A. 154. 367). 
19 bis 1040° 0,3 bis 1,0 (Dewar, B. 5. 814). 


Verbrennungswirme. Natiirlicher Graphit 7796,6 cal. fiir 
1g; Graphit aus Hohéfen 7762,3 cal. fiir 1 g (Favre und Silber- 
mann, A. 88. 149). 


Wirmeleitung. Leitet die Wirme besser als Diamant. Elek- 
trisches Leitungsvermégen. Graphit ist ein guter Leiter der 
Elektricitiit. Das Leitungsvermégen (das des Ag bei 0° = 100) betrigt 
bei 22°: reiner Ceylongraphit 0,0698, gereimigter deutscher Graphit 
0,00395, eine Mischung von beiden 0,0436, 

Die Proben waren nach Brodie (J. 1855. 297) gereinigt und zu 
Stitben gepresst (A. Mathiessen, J. 1858. 108; P. A. 103. 428). 

Mischungen von Graphit mit Schellack oder Paraffin verhalten 
sich wie Isolatoren (Shelford Birdwell, J. 1882. 150; Phil. Mag. [5] 
13. 847; Ch. N. 45. 135). Stellung in der Voltaischen Spannungsreihe 
W. Skey (J. 1871. 122; Ch. N. 23. 255). Von vier untersuchten 
Graphitstiicken zeigte sich das Fe-haltigste diamagnetisch, die drei 
iibrigen magnetisch, zwei Stiibchen erhielten permanenten Magnetismus 


(A. Holz, J. 1874. 144; P. A. 151. 69). 


Chemische Zusammensetzung. Der Graphit, sowohl der 
natiirliche als auch der kiinstliche, ist stets durch wechselnde Mengen 
anderer Bestandtheile verunreinigt. Graphit von Borrowdale enthielt 
88,37°%o C, 1,23%o H, 9,8%o Asche, davon 5,1% SiO,, 1,0% Al,0,, 
3,6°o0 Fe,O, und MnO. Graphit von Bustletown in Pennsylvanien ent- 
hielt 94,4°/o C, 0,6°%o HO, 5,0% Asche, worin nur 1,4°%o FeO, und 
MnO enthalten waren (Vanuxem, B. J. B. 6. 217; Bl. universelle. 
August 1825. Min. 415). Die Analyse eines feinblitterigen Graphits 
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von Borrowdale ergab 15°o Asche, bestehend aus 36,5 SiO,, 14,2 TiO,, 
26,7 Al,O;, 18,1 FeO, 1,3 MnO, 2,7 MgO (Karsten, B. J. B. 7. 205). 
Vergl. Geschichtliches. 

Ermittelung des Aschengehaltes der Graphite verschiedener Her- 
kunft Schéffel (J. 1866. 912; J. geol. Reichsanst. 16. 270). 


Analysen verschiedener Graphite. 


Zusammensetzung der Asche 


j CaQ | Alkal.. 
$10, | AlO F d 
See rity lene oe Ra 


{ a |} 2,345 | 1,10 91,55 7,385 || 0,525 | 0,283 | 0,120 | 0,060 | 0,012 
1b |] .2,288 | 3,10 | 80,85 | 16,05 = = =: ose — 

| e |} 2,585 | 2,62 | 84,38 | 18,00 || 0,620 | 0,250 | 0,100 | 0,026 | 0,004 

9 d }} 2,303 | 7,80 | 81,08 | 11,62 }} 0,587 | 0,356 | 0,068 | 0,017 | 0,022 

e || 2,810 | 4,20 73,65 | 22,15 | 0,695 | 0,211 | 0,055 | 0,020 | 0,019 

3 \e oe ae ne ook 0,618 | 0,285 | 0,080 | 0,007 | 0,010 
(e ’ ; ’ 2% ia id ae a ee 

4 2,109 1,55 87,65 | 10,80 || 0,586 | 0,315 | 0,072 | 0,005 | 0,022 
5 fh} 2,350 | 5,10 | 79,40 | 15,50 = = 

\i 2,265 | 5,20 | 68,30 | 26,50 || 0,503 | 0,415 | 0,082 | 0,000 | 0,000 
6 fk} 2,870 | 2,15 25,75 | 72,10 a — = = = 

\l |] 2,285 | 3,00 | 50,80 | 46,20 || 0,631 | 0,285 | 0,045 — 0,039 

m}} 2,582 = 90,80 9,20 || 0,225 | 0,175 | 0,875 | 0,255 | 0,005 

7 etl a ae a 0,559 | 0,155 | 0,120 | 0,155 | 0,001 
10) ? git ’ ) = =a er: ee 

p |} 2,480 ae 83,50 | 16,50 |} 0,500 | 0,160 | 0,105 | 0,200 | 0,035 

8 1,885 } 0,25 95,25 4,50 || 0,720 | 0,248 | 0,030 = 0,007 
9 2,327 Uy 87,58 | 11,25 = = = = aS 

10 2,217 | 2,20 | 90,63 7,A7 |} 0,550 | 0,300 | 0,148 0,007 
11 2,330 | 2,07 82,68 | 15,25 = = 
12 2,386 | 2,55 77,15 } 20,30 |} 0,790 | 0,117 | 0,078 | 0,015 — 

18 2,286 | 1,82 78,48 | 19,70 |} 0,650 | 0,251 | 0,062 | 0,005 | 0,012 

14 2,408 | 5,18 70,69 | 24,13 }) 0,596 | 0,218 | 0,068 | 0,012 | 0,006 


15/4 2,457 | 3,20 | 59,67 | 37,13 || 0,687 | 2,008 | 0,081 | 0,015 | 0,009 
Aon 2,828 teee,l7 | - 72,68 |. 25,18 a = = = = 


16, 2,203 | 0,28 | 92,00 7,72 = = = — = 
17 2,105 | 0,13 | 94,30 5,07 ad — — == a 
18 ‘ s | 2,365 | 0,17 | 92,50 7,39 = a = = — 

t a 0,14 | 93,21 6,65 = = 
19 2,343 | 1,05 | 88,05 | 10,90 || 0,020 | 0,285 | 0,063 | 0,015 | 0,017 


20 2,176 | 0,72 | 94,03 5,25 || 0,642 | 0,247 | 0,100 | 0,008 | 0,003 


1 Graphit von Cumberland, a sehr schéne, b gewéhnliche Probe, ¢ kiuflich 
in Stiicken; 2d und e von Passau; 8f und g von Mugrau (Béhmen); 4 von Fagerita 
(Schweden); 5 von Ceylon, h kryst., i kiuflich; 6k und 1 von Siidaustralien Cie. 
Musninie (Spencero Gulf); 7 Graphit von den Hiitten m von Creuzot, n von Givors, 
o yon Vienne, p von Terrenoire; 8 Kohle von Gasretorten; 9 Graphit von Alstad 
(Mahren); 10. von Zaptau (Niederésterreich); 11 ein Graphit aus Prag; 12 von 
Ceara (Brasilien); 13 Canada Buckingham; 14 Madagaskar; 15q und r von Pissie 
(Hautes Alpes); 16 von Brussin (Francheville, Rhéne); 17 von Vaugnessay (Rhéne) ; 
18s und t von St. Paul (Rhone); 19 von Swarrbock (Béhmen) ; 20 vom Ural, Mont 
Alibert (Ch. Maine, J. 1867. 971; C. r. 14. 1091; D. 185. 373). 


Im Graphit von Karsok, Grénland, fand sich 98,7 bis 95,7°%o ©, 
0,2 bis 0,7°%0 H, 3,6 bis 4,9°%o Asche (Nordstrém, J. 1871. 1130). 


968 Kohlenstoff. 


Andere Analysen: 


C H,O Asche C H,O Asche 
1 49,65 1,80 48,55 4 87,16 — 12,66 
29 89,72" + 0,68 9,60 5 82,21 a 17,92 
3 85,00 aa 14,89 


1 und 2 Graphit aus dem Gneiss des Béhmerwalds (J. Woldrich, J. 1871. 
1130); 3 bis 5 von Rottenmann im Ennsthal, Steiermark (J. Fingle, J. 1871. 1130). 
Graphit von Rottenmann, Steiermark, enthalt: 
86,0 27,4 26,5 Asche 
14,0 72,6 73,5 C 
Bei anderen Proben wurde auch die Zusammensetzung der Asche 
und der S-Gehalt bestimmt (C. v. Hauer und C. John, J. 187%. 1193; 
J. geol. Reichsanst. 25. 159). 


Graphit aus Sibirien, Stepanovsky-Grube. 
CaO Flichtige 


C SiOat1,) BasOs H,0 Mg0 aes s 
36,06 37,72 4,02 17,80 1,20 3,20 Spur 
33,20 43,20 3,05 15,42 1,06 4,03 0,04 


(S. Kern, J. 1875. 1193; Ch. N. 32. 229). 


Analysen béhmischer Graphitsorten. 


andere Be- 
standtheile 
und Verlust 


Abstammung 


C | Asche 


I. Naturgraphit: 


INROag | Se 33,3808 65,985 
Schiittenhofen . 8,868 89,722 1,410 
Schwarzbach, hart 51,629 47,255 1,116 
zs weich ae ea: 66,021 32,904 1,075 
s, prima Naturwaare 87,597 PSTS 1,088 
Il. Raffinirter Graphit: 

Mokra 1 96,125 2,605 1,270 
= 2 84,388 15,192 0,420 
a 3 66,150 33,717 0,188 
es 4 60,927 38,493 0,580 
F 5 59,212 40,612 0,176 
i 6 59,089 40,478 0,488 
5 Hi 48,395 50,930 0,775 

i 8 52,453 47,547 

= i) 50,963 49,037 

. OMe ere ea nee 49,058 50,942 

4 Tigao. oe eee ee 48,771 51,229 

[Digna ee ere 47,801 52,199 

“4 Hi 46,250 53,750 

4 14 38,676 61,324 

a 15 36,209 63,791 

rs 16 34,206 65,794 

7 TT. cee eee 82,031 67,969 

oo 1B y  cikes; aes ee 25,853 74,147 
Schwarzbach 19. | "em 64,181 - 35,002 0,817 
* oe 56,547 42,941 0,512 


(A. Bellohoubek, Ch. ©. 1880. 794; J. 1880. 1401; Listi chem. 5. 3). 


Graphit, 269 


Graphit aus Mugrau in Béhmen. 83,75 C, 14,85 Asche, 
1,40 H,O; 48,7 C, 45,1 Asche, 6,2 H,O und 55,1 C, 40,5 Asche, 
4,4 H,O (J. 1885. II. 2036; Berg- u. Hiittenm. Jahrb. 1886. 1). 


Graphit aus Mugrau und Schwarzbach. 


C 8109 | AljO3 Fe 03 CuO FeS»y MnO 
a 65,75 15,30 — 1,89 — 
b 61,65 14,64 8,38 2,30 — 6,96 — 
c 57,35 21,07 8,57 6,19 0,01 0,79 Spur 
d 49,90 26,92 9,65 4,94 Spur 0,65 Spur 
| CaO | MgO | KO | NayO | HySO, HPO, HO 


a 0,60 0,74 1,47 0,18 0,08 | 0,072 2,55 
b 0,26 0,48 1,49 0,26 Spur | 0,046 3,55 
¢ 0,23 0,58 0,44 0,04 0,72 | 0,16 3.65 
d | 1,01 1,03 1,545 0,105 1,12 0,08 2.60 


a und b aus Mugrau; c und d aus Schwarzbach (J. 1886. II. 2064; Berg- 
u. Hiittenm. Jahrb. 1886. 35). 


Verschiedene Graphite. 


S105 Fe,03 AlyO3 


| C | H,0 | Asche 


| 
CaO | MgO 


1 nicht bestimmt 

9. as) <= == =e. 

3 16,95 2,43 10,81 0,62 | 
4 al 0,24. 3,06 0,06 
5 


nicht bestimmt 


1 aus Rastbach (Niederésterreich) ; 2 St. Lorenzen (Steiermark); 3 St. Michael 
bei Leoben; 4 Leims bei Kammern; 5 Miiglitz, Mahren (H. B. von Foullon, 
J. 1886. II. 2221; Jahrb. geol. Reichsanst. 36. 341). 

Graphit von Neu-Seeland enthielt: 34,99 C, 65,01 Asche 
und 51,45 C, 48,55 Asche (R. W. Emerson, Mc. Ivor, J. 1887. 443; 
Ch. N. 55. 125). 


Graphit von den Bagoutalbergen in Sibirien. 


| C | SiO, | AlpOg | Neo Fey0s 
1 | 3816 | 39,22 | 1420 | 203 | 4,72 
2 | 3809 | 3937 | 13,91 | 3,01 4,10 
3 | 4031 | 3800 | 13,21 | 207 5,15 
a | 3909 | 3873 | 1404 | 119 | 4,10 


(Walther Hepworth-Colling, Ch. C. 1880. 262; Ch. N. 57. 36). 


270 Kohlenstoff. 

‘Der Graphit enthilt amorphen C. “Zur Bestimmung des letzteren 
gliiht man im Pt-Tiegel, wobei Graphit zuriickbleibt. (F. Stolba, 
J. 1870. 978; D. 198. 213), 


Reinere Graphitarten zeigen 6fters einen grésseren Gliihverlust, 
als den Beimengungen entspricht. 


Gliih- Erdige 

verlust Substanz 
1 yon Ticonderoga, New York . . . 3,85%o -- 
2--yon-Ceylon™. “ie art eee wee eee 1,28 %o 


Kohlensaurer Kalk war in diesen Proben nicht vorhanden (Ram- 
melsberg, J. 1873. 239; B. 6. I. 187). 


Molekulargewicht. Aus der Formel der Graphitsiiure soll 
C als Graphit das MG. 33 besitzen (Brodie, J. 1859. 68; A. 114. 6). 
Ein eigenes AG. fiir Graphit anzunehmen, liegt keine Veranlassung 
vor (Marignac, J. 1860. 68; N. arch. nat. 8. 35). 

Graphit soll aus Mol. des zweiwerthigen C bestehen (Kolbe, 
SAASTO. RUE Se pr oa, 


Chemisches Verhalten. Verindert sich beim Gliihen unter 
Luftabschluss nicht. Im luftleeren Raum unter dem Einfluss von 500 
bis 600 Bunsen’schen Elementen soll Graphit fliichtig sein (Despretz, 
J. 1849. 36; C. r. 29. 709; Inst. 1849. 401). Er soll im Feuer des 
Porzellanofens (2500 bis 3000°) fliichtig sem, und das ,Rauchig- 
werden* des Porzellangutes veranlassen (HIsner, J. 1866. 35; J. pr. 
99. 257). Blatteriger Graphit ist schwerer, dichter leichter verbrenn- 
lich als Diamant (G. Rose, J. 1872. 216; A. B. 1872. 516; R. Blindow, 
J. 1876, 165; B. 1876. 19). Die Verbrennung des Graphits wird sehr 
beférdert durch Beimischung von Ag, aus AgCl auf nassem Wege reduzirt 
(Fr. Stolba, Ch. C. 1888. 301; List. chem. 12. 63; Ch. C. 1889. I. 
297; List. chem. 13. 119), Gewisse Graphite verbrennen auf schmel- 
zendem Salpeter, andere werden gar nicht angegriffen (C. Rammels- 
berg, J. 1873, 239; B. 6. I. 188). Mit dem dreissigfachen Gewicht 
Quarzsand zu unfiihlbarem Pulver zerrieben und mit konz. H,SO, 
(1 Vol. H,O, 5H,SO,) und K,Cr,O, erh., wird er quantitativ in CO, 
iibergefiihrt, und zwar leichter als Diamant (R. E. Rogers und W. M. 
Rogers, J. 1847/48. 943; Sill. Am. [2] 5. 352). Von CrO, und 
H,S0, wird Graphit zu CO, und CO oxydirt (J. Widmer, Ch. C. 1890. 
I. 977; F. 29. 160). Von kochender konz. H,SO, wird Graphit nicht 
angeegriffen (Schafhiutl, J. 1859. 208; J. pr. 21. 155; 76. 300) oder 
doch nur wenig (Marchand). Konz. HNO, wirkt weder bei gewéhn- 
licher T. noch beim Auftropfen auf gliihenden Graphit (Schafhiutl, 
J. 1859. 208; J. pr. 21. 155; 76. 300). Wird beim Kochen mit konz. 


H,SO, konz, HNO, tropfenweise zugegeben, so zersetzt sich letztere und | 


der Graphit verwandelt sich in eine eigenthtimliche Substanz (J. Schaf- 
hiutl, J. 1859. 208; J. pr. 24. 155; 76. 300; ebenso Marchand, J. pr. 
35. 320). Bei der Einwirkung von H,SO, und KCIO, auf Graphit 
entsteht eine chemische Verbindung von H,SO, mit einer Oxydations- 
stufe des Graphits (Brodie, J, 1855. 297; A. ch. [8] 45. 851; A. 
97. 128). Vermischt man Graphit mit dem dreifachen Gewicht KC1O,, 
setzt rauchende HNO, zu, so dass das Ganze fitiss. ist, erh. 3 bis 4 Tage 


7 oth alae 
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auf 60°, bis keine gelben Dimpfe mehr entweichen, giesst in H,0, 
wascht das Dekantirte mit H,O, trocknet im Wasserbade und wieder- 
holt dies vier- bis fiinfmal, so erhilt man Kryst. von Graphitsiure 
(Brodie, J. 1859. 69; A. 114. 6). Wird Graphit mit einer Mischung 
von 1 Thl. HNO, und 4 Thin. konz. H,SO, erh., so nimmt er Purpur- 
farbe an, welche nach dem Auswaschen verschwindet, ist dann O-, 
H- und H,SO,-haltig und blaht sich beim Erhitzen in diesem Zu- 
stande stark auf, wobei er zu reinem Graphitpulver zerfallt (Brodie, 
A. 114. 6). 

Die Schnelligkeit, mit welcher die Umiinderung des Graphits in 
Graphitsaiure stattfindet, ist abhingig von der Konzentration der ver- 
wandten HNO,. Die vollstiindige Umwandlung ist nur bei konz. Siure 
méglich (Gottschalk, J. pr. 85, 321). 

Die verschiedenen Graphitsorten gehen beim Behandeln mit KC1O, 
und HNO, in Graphitoxyde iiber, die je nach der Natur der ange- 
wandten Materialien variren. Man kann hiernach drei verschiedene 
Sorten von Graphit unterscheiden: 1. natiirlichen, 2. des Gusseisens, 
3. elektrischen, die sich dadurch unterscheiden, dass jede ein besonderes 
Graphitoxyd, Hydrographitoxyd und Pyrographitoxyd bildet 
(Berthelot, J. 1869. 240; J. 1870. 978; A. ch. [4] 19. 399). Bei der 
Behandlung von Graphit mit KClO, und rauchender HNO, bildet sich 
neben Graphitsiure Mellithsiure. Bei fortgesetzter Behandlung kann 
also Graphitsiure in Mellithsiure tibergehen (Hiibener, Ch. C, 1890. 
I. 822; W. Luzi, Ch. ©. 1892. I. 290; Z. Naturw. 64. 224), 

Wird von HJ nicht verindert (Berthelot, J. 1867. 351). Ober- 
flachenwirkung W. Skey (J. 1877. 236; Ch. N. 36. 60). 


Verwendung. Graphit dient hauptsichlich zur Herstellung von 
Bleistiften. Dieselben wurden friiher direkt aus dem natiirlichen Graphit 
mittelst Sigen geschnitten und in Holz gefasst, wozu sich indess nur 
der dichte Graphit von Borrowdale eignete (Cumberland-Stifte). Die 
jetzigen ,kiinstlichen Bleistifte* werden aus gemahlenem Graphit unter 
Zusatz von Thon und Ausgliihen der zu Stiingeln geformten Masse 
hergestellt. Weitere Verwendung des Graphits beruht auf seiner Un- 
schmelzbarkeit. Ein Gemisch von Graphit mit feuerfestem Thon dient 
mar Herstellung von Schmelztiegeln (Passauer Tiegeln) und anderen 
feuerfesten Thonwaaren. 

Graphit dient auch zum Poliren oder ,Graphitiren‘ des Schiess- 
pulvers, um dessen zu rasche Verbrennung zu verhindern, als rost- 
schiitzendes Mittel (Ofenschwirze, Pottloth), zur Verminderung 
der Reibung bei Maschinen. Er wird als sehr feines Pulver als solcher, 
oder mit Fett angeriihrt hierbei als Schmiermittel angewendet. Seine 
gute Leitfahigkeit fiir Elektricitit benutzt man in der Galvanoplastik. 
Man iiberzieht nicht leitende Gegenstiinde (Gips-, Wachs- etc.-Abdriicke) 
mit Graphit, und kann diese so als Elektroden benutzen. Auch Kohlen- 
stifte fiir die elektrischen Bogenlampen werden aus Graphit her- 
gestellt. In Laboratorien zu Versuchszwecken dient er mit Luft oder 
O angeblasen als Heizmaterial in Oefen zur Erzeugung besonders 


hoher Tn. 
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Amorpher Kohlenstoff. 
(Auch als ~C  bezeichnet.) 


Geschichtliches. Lavoisier (Crell’s Chem. Ann. 1788. 9. 553) 
unterschied von den Kohlen den Kohlenstoff als denjenigen Bestandtheil, 
welcher mit O Kohlensiiure bildet. Bis zu dem Nachweis, dass C und 
Diamant dieselbe Menge CO, liefern (Tennant, Allen und Pepys), 
wurde © meist fiir ein Oxyd des Diamant gehalten (John Dalton, 
New System of chemical Philosophy 2. 236). Erst Dalton (1. ¢.) 
sprach dann die Ansicht aus, dass Diamant und Kohle dasselbe Klement 
,in different states of aggregation* sei, womit er wohl dasselbe meint, 
was wir heute unter ,allotroper Modifikation“ verstehen. Gegentiber 
Berthollet, welcher meinte, dass Kohlenstoff H enthalte, spricht Dal- 
ton aus, dass H ebenso wenig ein wesentlicher Bestandtheil von C sei, 
wie die Luft ein Bestandtheil des Wassers. Aus der Bildung von CO 
und CO, leitete Dalton fiir C das AG. 5,4 (H—1) ab. 


Vorkommen. Elementarer amorpher C kommt in der Natur nur 
als Hauptbestandtheil der Zersetzungsprodukte von organisirter Materie 
(Kohle, s. d.) vor. In verhiltnissmissig reinstem Zustande ist er in 
der Anthracitkohle, die geologisch das ilteste Material ist, enthalten. 

In dampfférmigem Zustand soll er sich auf der Sonne iiber der 
Chromosphiire in einer Gegend niedriger T. und geringeren Druckes 
befinden (Lockyer, J. 1878. 185; Lond. R. Soc. Proce. 27. 308; 
J. Trowbridge und C. C. Hutchins, ‘J. 1887. 343; Sill. Am. [3] 
34, 345). 


Bildung. Unreinen amorphen C erhilt man als Riickstand bei 
der trockenen Dest., d. h. beim Erhitzen unter Luftabschluss, von 
Pflanzen- und Thiersubstanzen, indem ein Theil als fliichtige C-haltige 
Verbindung entweicht, withrend ein anderer Theil unter Abscheidung 
von © zersetzt wird. Bei der Verbrennung von Kérpern setzt sich C 
ab, wenn der Zutritt von O ungeniigend ist, und schligt sich als Rauch, 
Russ nieder. Auch durch Zersetzung fliichtiger Substanzen durch Ueber- 
hitzung (Durchleiten durch gltihende Gefiisse) scheidet sich amorpher C 
ab (Gay-Lussac, A. ch. 4. 67; Sefstrém). Auch solche Koble ent- 
hilt neben C noch H und O (Berthelot, C. r. 68). Durch Einwirkung 
H,O entziehender Mittel (H,SO,) auf organische Substanzen werden 
diese, besonders beim Erwiirmen, unter Abscheidung von © zersetzt 
(verkohlt). © bildet sich ferner bei der Dissociation des CO nach: 
2CO = CO,-+-C in der Glithhitze (H. St. Claire-Deville, J. 1864. 
128; C. rv. 59. 873). CO wird durch den Induktionsfunken in © und 
CO, zerlegt (H. St. Claire-Deville, J. 1865. 59; C. r. 60. 884); aus 
CS, beim Durchgang durch glithende Réhren (Sidot, ©. r. 70. 605); 
durch Reduktion von CO, und Karbonaten. P reduzirt in der Gliih- 
hitze K,CO,, Na,CO,, doch ist auch diese Kohle nicht reiner C 
(Dragendorf, J. 1861. 111; Ch. ©. 1861. 865). Ein an der Luft ent- 
ziindetes Mg-Band brennt in CO, weiter und scheidet hierbei C ab 
(Fr. Kessler, B. 2. 369; Parkinson; Cretie). Diese Abscheidung ist 
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jedoch nur sehr geringfiigig (Heumann; ©. Winkler, B. 23. 2642). 
CaCO, scheidet mit Mg erh. C ab nach: CaCO, -+2Mg—Ca0 + C+ 
2Mg0 (C. Winkler, B. 23. 2642). © scheidet sich ab bei Zersetzung 
von geschmolzenem KCN durch P. Leuchtgas tiber rothglithendes 
Fe,0,, ebenso tiber gliihendes AgF, AgCl und PbCl, geleitet, scheidet 
ebenfalls C ab (Gore, J. 1884. 366; Ch. N. 50. 125). 


Darstellung. Lampenruss wird im bedeckten Tiegel langere 
Zeit zur Rothglut erh. (Berzelius, Lehrb. 1. 278). 

Besonders reimen € erhiilt man durch Verkohlen von Zucker im 
Porzellantiegel, bei Anwendung eines Pt-Tiegels wird er Pt-haltig (Ber- 
zelius 1. ¢.). 

Durch Ueberleiten von CCl, iiber auf einer Kalkschicht befind- 
liches erh. Na erhilt man vollstiindig H-freien C (S. Porcher, J. 1881. 
198; Ch. N. 44. 203). 


Higenschaften. Die Untersuchungen der physikalischen Eigen- 
schaften des amorphen © beziehen sich auf Material sehr verschiedenen 
Ursprungs (Gaskohle, Steinkohle, Holzkohle etc.) und die Angaben 
kénnen nicht eigentlich als auf C im elementaren Zustande bezogen 
werden. 

Schwarze, undurchsichtige, amorphe Substanz. SG. 1,57 (Holz- 
kohle) bis 1,88 (Gaskohle). 

Linearer Ausdehnungskoeffizient : 


| 
Ao 
egekee ie bas 


Anthracit aus Pennsylvanien . 40 | 0,00002078 | 8,15 


Gaskohle .-. . tifa ¢ 40° 0,00000540 1,10 
Steinkohle von Charleroy . 40 0,00002782 2,95 


(Fizeau, P. A. 138. 26). 


Spezifische Wirme. Aeltere Bestimmungen: 


Gaskohle . . 16 bis 100° 0,2004 

Hort nioms 1s 98. 0.2415 | Regnault 

Holzkohle . . 6 , 15 01650 De la Rive und Marcet 
Gaskoble ~. . 22 , 52°0,185  °Kopp 

| emeeeecs 1960. 14") 0 tint und Bettendort, 


ie daisge, G67 Po A129. 113% 


Dichte amorphe Kohle: 0 bis 99° 0,1906, 0 bis 225,8° 0,2340. 

Porése Holzkohle: 0 bis 23,5° 1,1653, 0 bis 99,2° 0;1935, 0 bis 
223° 0,2385. 

Die spez. Wirme dichter, amorpher Kohle, poréser Holzkohle 
und Graphit sind innerhalb der T. von 0 bis 250° identisch. Es gibt 
in thermischer Beziehung nur zwei Modifikationen des C, die durch- 
sichtige (Diamant) und die undurchsichtige (Graphit, dichte amorphe 
Kohle, porése amorphe Kohle) (Weber, P. A. 154. 553). 

Die hohen Werthe, welche Regnault (A. ch. [3] 1. 202) fir 
die spez. Wiirme der porésen Kohle gefunden hat: © von 18 bis 99° 
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—0,2418 fir Holzkohle, C von 19 bis 99°—0,2608 fir Thierkohle 
lassen sich durch die Annahme einer bedeutenden Benetzungswiirme 
erkliiren, welche durch Eintauchen der erh. porésen Kohle in das 
Wasser des Calorimeters erzeugt wurde (Weber l. c.). 

Zwischen 0 und 140° betrug die mittlere spez. Wirme fiir Kohle 
0,32 zwischen 0 und 2000° und héher 0,4 (Dewar, B. 5, 814). 

,Die Verbrennungswirme des C ist eine der wichtigsten Kon- 
stanten der Thermochemie, die Grundlage aller technischen und physio- 
logischen Energieberechnungen. Sie ist schon von Lavoisier und 
La Place gemessen worden, welche fanden, dass 1 Unze Kohle 6 Pfund 
und 2 Unzen Eis beim Verbrennen schmelzen konnte, in unseren Ein- 
heiten 735 K* (Ostwald, Lehrb. 2. 1. 171). 

Kohle zu CO, 860 K (Dulong, C. r. 7. 871); Kohle zu CO, 
949 K (Despretz, P. A. 12. 519); Kohle zu CO, 826 K (Grassi, 
J. Ph. 8. 170); Kohle zu CO, 946 K (Andrews. J. 1848..49 f.; 
P. A. 75. 27, 244; Phil. Mag. [8] 32. 321, 426; J. 1849. 28; Ch. G. 
1849. 407; Inst. 1849. B02: (haw tee al A. 68. 188); Kohle zu CO, 
8086, 8081, 8080 cal. fir 1 g. Hieraus folgt fir C—12, 969,8 K 
(Favre und Silbermann, A. 88. 149; A. ch. [3] 34. 403). Kohle 
mu CO, “Y16,> K (Berthelot und Petit, Ache] 6] 18. 80, 1889; 
Ostwald, Lehrb. 2. 1. 172% 

Die Umwandlung der Holzkohle in Zuckerkohle wiirde 4,5 K, 
in Graphit 36,2 K, in Si) iesniaatt 37,4 K entwickeln (Ostwald 1. c.). 


Verbrennungstemperatur. Unter Zugrundelegung der 
Bunsen’schen Versuche (J. 1867. 39; P. A. 131. 161) berechnet sich 
die Verbrennungs-T. fiir C an freier Luft zu 1678° (H. Valerius, J. 1874. 
58; Acad. Belg., extrait des bull. [2] 38. Nr. 12). 


Schmelzpunkt, Siedepunkt, Verfliichtigung. Schon 
Hare sagt in seiner Abhandlung ,Ueber den galvanischen Deflagra- 
tor* 1828, dass im elektrischen Lichtbogen C eine weiche Beschatfen- 
heit annimmt, welche sich dem Zustand der Schmelzung _niihert. 
Silliman (Schw. J. 39. 87, 190) beobachtete bei Versuchen mit Holz- 
kohle, dass C von dem —Pol zum + Pol iibergefiihrt wird, und will 
Zeichen einer wirklichen Schmelzung bemerkt haben. 

Harte Kohle, welche sich aber im Cl-Strome als unrein zeigte, 
soll im Lichtbogen von 100 Bunsen-Elementen zu Kiigelchen schmelzen, 
die vor dem Lothrohr mit Soda eine klare Perle geben (Jacquelain, 
J, 1847/48. 333), 

inn luftleeren Raum soll sich C unter dem Hinfluss des Lichtbogens 
von 500 bis 600 Bunsen-Elementen verfliichtigen, so dass bei dieser 
T. die Kohle gebogen, zusammengeschweisst und Mac weet werden 
kann (Despretz, J. 1849. 36; C, r. 29. 709; J. 1850, 252." Or 
30, 367). 

Ueber Fiirbung von Porzellangeschirr durch ,verfliichtigten C* 
(Hlsner, J. 1866. 35) siehe Graphit, 

Nach den thermischen Verhiiltnissen der Kohle soll der Sied. des 
C nicht tiber 8000°, wahrscheinlich bei 7000° liegen (Dewar, B. 5. 815). 
Im elektrischen Kohlenbogen einer @luhlichtlampe i im Vakuum zeigt sich 
keine Verfliichtigung, nur beim Zerspringen des ee oe zeigt 


sich ein Anflug am Glase (Schuller, J. 1883. 181; W. A. 18. 317). 
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C soll bei hohen Tn. in Fe, Porzellan etc. ,diffundiren* (Colson, 
Violle, Sidney Marsden, J. 1882. 87). Die Mitwirkung von Gasen 
ist hierbei nicht ausgeschlossen (R. L.). 


Kapillarititsiquivalent C in organischen Verbindungen 


—2H (R. Schiff, J. 1884. 103; G. 14. 308), 


Spectrum. Die hellen Linien im Spectum der mit wenig Luft 
gemengten Kohlenwasserstoffe sind dem C-Dampf zuzuschreiben (Swan, 
J. 1862.33). In C-haltigen Verbindungen wird nach kurzem Hindurch- 
schlagen des Funkens Kohle abgeschieden, die dann ein kontinuirliches 
Spectrum gibt (Daniell, J. 1863. 113; C. r. 17. 98). Die Spectren der- 
jenigen Gase von qualitativ verschiedener chemischer Zusammensetzung 
sind sowohl unter sich als auch in Bezug auf das Spectrum der Kohlen- 
wasserstoffe so wesentlich verschieden, dass sie nicht bloss dem gliihen- 
den C zuzuschreiben sind (A. Lielegg, J. 1868. 128; J. pr. 103. 507). 
Zu den Quellen des C-Spectrums gehdren die Flammen von: C,H,, 
CN, CO, Naphtalin, CS,, CCl,, Amylalkohol, CH,, Bessemer-, Spiegel- 
eisen-, Koks-Flamme, der Induktionsfunken in CO oder CO,, die direkte 
elektrische Entladung in einer wenig H und eine Spur Methyloxalither 
enthaltenden Réhre. Derselbe C-haltige Kérper kann je nach Um- 
stiinden nicht nur verschiedene Varietiiten desselben Spectrums, sondern 
auch verschiedene Spectren liefern. Man kann vier Arten von Spectren 
unterscheiden, von denen jedes wieder Varietiiten zeigt (W. M. Watts, 
J. 1869. 176; Phil. Mag. [4] 38. 249). Wellenliinge dieser Spectren 
derselbe (J. 1870. 181; 18714. 167). 

Bei ausserordentlich hohen Tn., wie die der Sonne, soll C in ein- 
fachere Bestandtheile dissociirt werden (Lockyer, J. 1880. 207; Proc. 
R. Soc. 30. 461). In dem C-Spectrum der Verbindungen von C mit H, 
N hat man ausser dem Linienspectrum vier Gruppen von Banden zu 
unterscheiden, von denen die erste und zweite dem CN, die dritte dem 
C,H,, die vierte dem CO zugehéren. Aus diesem Grunde braucht man 
eine Dissociation des C auf der Sonne nicht anzunehmen (G. D. Living 
und J. Dewar, J. 1880. 207; Proc. R. Soc. 30. 490). Photographien 
des ultravioletten Theiles des Spectrums C. W. N. Hartley (J. 1882. 
180; Soc. 44. 84). Ultraviolettes Gitterspectrum G. D. Living und 
J. Dewar (J. 1882. 179; Proc. R. Soc. 34. 122). Die Spectren 
des © und der Kohlenwasserstoffe sind identisch (Ch. Fievez, J. 188%. 
347; Belg. acad. Bl. [3] 14. 100). Das Cyanspectrum ist ein voll- 
stindiges C-Spectrum, nur einige Banden im Roth und Gelb sind dem 
Cyan eigenthtimlich (H. W. Vogel, Ch. C. 1888, 993). 

Im Funken zwischen C-Elektroden erscheinen sehr verschiedene 
Spectren, je nachdem man in Luft, in H, trocken oder feucht priift 
(Eder und Valenta, Ch. C. 18938. I. 765). 


Elektrische Leitfaihigkeit. Leitet die Hlektrizitat gut. Die 
Leitfihigkeit fiir Elektrizitit nimmt mit steigender T. zu (Matthiesen; 
W. Siemens, J. 1880. 153; P. A. [2] 10. 560). 


Atomgewicht. Dalton (New System of chemical Philosophy) 
fand 5,4. 

Biot und Arago (vergl. B. J. 21. 63) bestimmten 1818 das 
SG. von O = 1,10359 und von CO, = 1,51961 und berechneten hieraus 
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unter der Voraussetzung, dass CO,==C-++-20 und dass der O beim 
Uebergang in CO, sein Vol. nicht iindere, C = 75,33 (0 = 100). 

Durch Bestimmung des SG. von CO, ergab sich 1819 C = 76,438 
(O = 100) (Dulong und Berzelius, A. ch. 15, 389). Diese Zahl hielt 
Dumas (C. r. 1830. 464) in Folge der Analyse des Naphtalins fiir zu 
hoch und 75,9 oder héchstens 76,0 als wahrscheinlich. 1839 fand 
Berzelius (A. 30. 241) durch Analyse des kohlensauren und oxal- 
sauren Ph C= 76,458. 1840 versuchten Dumas und Stas (1’Inst. 1840. 
429; A. ch. [8] 1. 5; A. 38. 141) das AG. durch Verbrennung von 
Kohle, Diamant, natiirlichem und kiinstlichem Graphit zu bestimmen und 
erhielten C = 75,005 (O= 100). Gegen diese Versuche wendet Ber- 
zelius ein, dass eine kleine Portion der zum Trocknen des O benutzten 
H,SO, in das Gas abdunsten kénne, wodurch das Gewicht des CO, 
erhéht wird (Berzelius, B. J. 24. 67 ff.; vergl. ferner die Kritik 
’ dieser Versuche durch Liebig, A. 38. 195). 

AG. aus dem SG. des CO, bestimmt, muss zu hoch ausfallen, da 
CO, dem Mariotte’schen Gesetz nicht strenge folgt, doch liegt es hier- 
nach zwischen 75,4 und 76,0 (Baron Wrede, B. J. 21. 75). 

Nach Wrede ist das SG. von CO, bei der T. t, dem Ausdehnungs- 
koeffizienten a und dem Druck p = 1,5201 (—" ree 

Das SG. von CO (welches keine Abweichung vom Mariotte’schen 
Gesetz zeigt) ist 0.96799. Das AG. des C ergibt sich dann durch Ver- 
gleich von: 


CO, mit CO = 75,22 
COC a ie ea 
COs ty Oo (5,13 

Mittel = 75,13 


(Wrede, B. J. 22. 72). 


Die vorstehenden Berechnungen sind mit dem Rudberg’schen 
Ausdehnungskoeffizienten der Luft gemacht; geschieht die Rechnung 
mit dem Ausdehnungskoeffizienten der Luft von Magnus und Reg- 
nault, so wird das SG. von CO, = 1,52037 und die Vergleichung 
ergibt: 


CO, mit CO = 75,14 
COMO tered 
CO, (QO == 75,12 

Mittel — 75,12 


(Berzelius, B. J. 22. 72). 


Durch die Bestimmung des Ag-Gehaltes in Ag-Salzen von orga- 
nischen Siiuren, welche H,O-frei erhalten werden kénnen (essigsaures, 
weinsaures, traubensaures, apfelsaures Ag) erhalt man als Mittelzahl 
C = 75,7385 (O = 100). Durch Berechnung aus Analysen des wein- 
sauren und traubensauren Pb von Berzelius ergibt sich C = 75,771 
resp. C= 75,711 (Liebig und Redtenbecher, B. J. 22. 73; A. 
ao. LLS); 

Durch Verbrennung yon Diamant und Graphit unter Benutzung 
von CaCl, (statt H,SO,) als Trockenmittel mit Rticksicht auf den Hin- 
wand von Berzelius ergibt sich als Mittel aus neun Versuchen 
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C = 75,0544. Bei Anwendung gereinigter C-Materialien erhalt man 
abnliche Zahlen (Erdmann und Marchand, B. J. 22. 73; J. pr. 
23. 159). Nach der Analyse des Naphtalins berechnet sich C0 = 75,1 
(Mitscherlich, B. J. 22. 75; Lehrb. d. Chem. 4. Aufl. 1. 138). 


Durch Bestimmung des 0, welcher durch eine unbekannte Menge 
CO aus CuO entfernt wird, um ein bekanntes Gewicht CO, zu bilden, 
ergibt sich C zwischen 6,000 und 6,005 (Stas, J. 1849. 223; Inst. 
1849. 125). Aus allen vertrauenswerthen Bestimmungen berechnet 
Clarke (J. 1881. 7; Phil. Mag. [5] 12. 101; Am. 3. 263) C = 11,9736 
(H — 1) und 12,0011 (O = 16). Durch Verbrennung eines Kap- 
diamanten (mit nur Spuren von Asche, 6,4406 g@ ergaben 23,6114 CO,) 
erhilt man aus sechs identischen Versuchen C = 11,07 (H = 1), 
C = 12,003 (0 = 16) (Roscoé, J. 1882. 15; C. r. 94. 1180). Durch 
Verbrennung von reinen Diamanten (fast vollkommen aschefrei) in innen 
und ‘aussen glasirten Porzellanréhren, unter allen erdenklichen Vor- 
sichtsmassregeln zur Reinigung des O und Absorption von CO,, ergibt 
sich C = 12,017 und 12,007 (O = 16) (C. Friedel, J. 1884. 366; 
Bl. [2] 41. 100). Durch Oxydation von sorgfialtigst mit KOH, Kénigs- 
wasser, Cl und HNO.-haltender HF! gereinigtem Ceylongraphit, Zucker- 
kohle, Kohle aus Filtrirpapier mittelst O ergab sich aus sechs Ver- 
suchen C == 12,0029 (0 = 16) (J. D. van der Plaats, J..1885. 31; 
C. r. 100. 52). 

Unter Annahme O = 15,88 und SG. O = 1,10503 ergibt sich 

9 

aus dem SG. von CO = 0,96702 das MG. von CO zu 2.15,88 aes 
== 27,793, woraus € = 11,918 (A. le Duc, Ch. C. 1893. I. 197; C. 2. 
115. 1072). 

Meyer und Seubert (Atomgewichte der Elemente, Leipzig 1883) 
berechnen AG. == 11,97 (H= 1). 


Chemisches Verhalten gegen O. Zuckerkohle, mit vollkom- 
men trockenem CaO vermischt, verbrennt bei Rothglut nicht, leicht 
bei Anwesenheit von Wasserdampf oder feuchter Luft, so dass C nur 
unter dem Einfluss von H,O, und zwar unter Bildung von H, und CO 
verbrennen kann (Dubrunfaut, J. 1871. 258; C. r. 73. 13835; J. pr. 
1871. 598). 


Metalloxyde werden durch C in der Hitze reduzirt. Die Reak- 
tions-Tn. sind folgende: 


CuO aus Cu(NO3)9 
CuO und CugO : dureh Glithen 
; gefalls abgeschieden 


durch Résten 
von Cu CuO 


Kohle aus Zucker . . . 390° 430° 440° 380° 
Kohle aus CO durch Kin- 
wirkung auf die niede- 


Oxyde des Fe er- 
palin 4 ee Bie 390° 430° 845° 
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———— nian 


durch Cane durch 


KObT Cia ies alts eee 430° | 430° | 450° | 450° 


Kohl : 260° bei 600° 
oe noch keine 
Einwirkung 
De COCK Eee ee ee ee 
PbO und PbO» | PbO | Mennige PbO» | 
Kohle? 2. «, he aa | 190 bis 195 230° | 140° | 
| 
CoO | CoO | Co490i9 NiO | Nig04, 
Kahin’ Mea rr | 260° | 450° 145° 


(C.A.R. Wright und A. P. Lessing, J. 1878. 232; Soc. 33. 1). 


In Metallen gelister C reagirt auf wiisserige Siuren unter theil- 
weiser Bildung von Kohlenwasserstoffen. CC verbindet sich unter dem 
Einfluss des elektrischen Lichtbogens mit H direkt zu C,H,. 

SO, bildet mit gliihendem C S und CO, (Gmelin; A. Hilsart, 
J. 1885. 456; Ch. N. 52. 183. 

Lampenruss, Holzkohle verbinden sich bei gewéhnlicher T. unter 
Erglihen mit Fl] (Moissan, Ch. C. 1890. I. 572; C. r. 110, 276; 
Berthelot, Ch. C. 1890. I. 573; C. r. 110. 279). 


Modifikationen. Dalton (New System of chem. Phil. 2. 236) 
sah bereits den Unterschied des Diamant von Kohle als durch eine 
Art von Allotropie (,different states of aggregation“) bedingt an. 
Davy (Schw. J. 1811. 2. 42) unterschied drei Modifikationen des C: 
Diamant, Graphit, Kohle. Ebenso Berzelius, welcher sie als 
a-, B- und 7-C bezeichnete. So einfach die Zuriickfiihrung der ver- 
schiedenen C-Modifikationen auf Allotropie zuniichst erscheint, so legen 
andererseits Beobachtungen vor, welche theils fiir die Annahme von 
mehr, theils von weniger allotropischen Zustiinden des C-Molekiils 
sprechen. Aus seinen Untersuchungen tiber die spez. Warme des © 
zieht H. F. Weber den Schluss, dass nur zwischen zwei Modifikationen 
zu unterscheiden sei, des durchsichtigen C und des undurchsichtigen C. 
Auf Grund anderer Merkmale (SG., chemisches Verhalten) unterscheiden 
Andere dagegen eine gréssere Anzahl von Modifikationen. Sorby 
nimmt eine Tetramorphie des © an und unterscheidet: 1. Diamant 
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(regular, Grundform Octaéder, SG. 3,52), 2. Graphit (hexagonal, 
SG. 2,18), 3. Harte Koks (reguliir, Grundform Wiirfel, SG. 1,89), 
4. Anthracit (quadratisch, SG. 1,76). Die Krystallform von 3 und 4 
soll oft kenntlich werden, wenn man die Substanz mit weicher Kreide 
fein pulvert, die Kreide mit Siiure entfernt und den Riickstand unter 
ein starkes Mikroskop bringt. Holzkohle und Kienruss werden zur An- 
thracitmodifikation gerechnet (H. C. Sorby, J. 1851. 307; Edinb. 
Phil. J. 50. 149). 

Nach Breithaupt soll eine besondere Modifikation des C (schwarz, 
metallisch glinzend, von krystallinischer Beschaffenheit und 1,9 SG.) 
als Seltenheit zu Singbhom in der Gegend von Calcutta vorkommen 
(Breithaupt, J. 1859. 765; J. Min. 1859. 816). 

Berthelot begriindete die Unterscheidung des Diamanten, des 
Graphits und der amorphen Kohle auf das verschiedene Verhalten bei 
der Oxydation in gelinder Wirme. Diamant wird durch ein Gemenge 
von KClO, und HNO, nicht merklich angegriffen. Die verschiedenen 
Sorten von wirklichem Graphit gehen dabei je nach der Natur des 
angewandten Materiales in variirende ,@raphitoxyde* tiber. Amorpher 
C wird vollstindig in in H,O lésl. Humussiiuren verwandelt, deren Higen- 
schaften ebenfalls nach den Kohlen variiren. Berthelot unterschied 
ferner drei verschiedene Graphitsorten: 1. natiirlichen Graphit, 2. Graphit 
des Gusseisens, 3. elektrischen Graphit, die sich durch je ein besonderes 
Graphitoxyd, Hydrographitoxyd und Pyrographitoxyd unterscheiden. 
In die Gruppe der ,amorphen Kohle* rechnete er Koks, sogen. metal- 
lische Kohle (welche sich beim Durchleiten von Kohlenwasserstoff durch 
ein gliihendes Rohr bildet), Gaskohle, Anthracit, Russ, Thierkohle, die 
durch den elektrischen Funken, oder durch Hinwirkung von Cl auf 
CH, abgeschiedene Kohle, dann die aus CCl, beim Durchleiten durch 
ein gliihendes Rohr abgeschiedene und die aus CN-Gas durch den 
elektrischen Funken erhaltene Kohle. Als ein Gemenge von amorphem 
C mit Graphit ist zu betrachten die bei der EHinwirkung von P auf 
Na,CO, entstandene Kohle, die durch Hrhitzen von C,H,J in einer 
rothgliihenden Réhre abgeschiedene und die beim Hrhitzen von CS, 
erhaltene. Ausserdem unterscheidet Berthelot noch Benzolkohle, die 
sich beim Erhitzen von C,H,, Naphtalin etc. mit zur Sittigung unge- 
niigender Menge HJ bildet. Sie bildet bei der Oxydation eine den Graphit- 
oxyden nahestehende, doch nicht identische Verbindung (Berthelot, 
J. 1869. 240; C. r. 68. 183, 259, 331, 392, 445; Bl. [2] 12. 4; Inst. 
1869. 57; Z. 1869. 217; D. 193. 154; B. 1869. 57, 77; J. 1870. 978; 
A. ch. 14)°19. 399->-Ch. C. 1890. I. 930; A. ch. [6] 20. 20). Unter 
dem Namen Graphitoid beschrieb A. Sauer (J. 1884. 1899) eine 
Modifikation von C, welche sich im siichsischen Erzgebirge vorfindet 
(vergl. auch A. von Inostranzeff, J. 1886. 2222). Dieselbe Kohle 
findet sich auch im kérnigen Kalk von Wunsiedel (I. v. Sandberger, 
Ch. C. 1888. 1015; 1893. [1] 852, 899). 

Die aus verschiedenen Metallen (Fe, Ni, Co) ausgeschiedenen 
Graphitsorten zeigen verschiedene physikalische Higenschaften (H. N. 


Warren, Ch. C. 1889. [1] 180; Ch. N. 59. 29). 


We rthigkeit. Die Erkenntniss der W. des C bildet emen der 
wichtigsten Abschnitte in der Entwickelung der Chemie. Wenn auch 
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durch Frankland 1852 (A. 85. 368) die Idee der ,Atomigkeit* 
(chemischer Werth) der Elemente, zuerst ausdriicklicher und im All- 
gemeinen hervorgehoben worden war, so war doch gerade der Um- 
stand, dass dies an den komplizirteren Verhiltnissen der anorganischen 
Chemie versucht wurde, einer klaren Entwickelung dieses neuen wissen- 
schaftlichen Begriffes zuniichst hinderlich. Es war Kekulé, welcher 
dann 1858 zuerst klar aussprach, dass C vierwerthig ist: ~,Be- 
trachtet man die einfachsten Verbindungen des Kohlenstofts (Grubengas, 
Methylchlorid, Chlorkohlenstoff, Chloroform, Kohlensiure, Phosgen- 
gas, Schwefelkchlenstoff, Blausiiure u.s. w.), so fallt es auf, dass die 
Menge ©, welche die Chemiker als geringst mégliche, als Atom er- 
kannt haben, stets vier Atome eines einatomigen, oder zwei Atome 
eines zwelatomigen Hlementes bindet; dass allgemein die Summe der 
chemischen Einheiten der mit einem Atom C verbundenen Elemente 
gleich 4 ist. Dies ftihrt zu der Ansicht, dass C vieratomig (oder 
vierbasisch) ist“ (Kekulé, ,Ueber die Konstitution und die Meta- 
morphosen der chemischen Verbindungen und iiber die chemische Natur 
des Kohlenstoffs‘, A. 106. 129; vergl. auch A. 104. 133). Aehnliche 
Ansichten fiusserte auch zur selben Zeit Couper (€. r. 46. 1157). 

Die vier Valenzen des C sind unter sich gleich (Geuther, Unter- 
suchungen tiber die Affinitiitsgréssen des Kohlenstoffs, A, 205. 223; 
218. 12; 240. 192, 225; Henry, J. 1886. 34; Belg. acad. BI. [3] 
12. 644; C. r. 104, 1106). 

Die Annahme einer konstanten Vierwerthigkeit des C-Atomes ist 
nicht ganz unbestritten, obgleich sie (mit Annahme mehrfacher Bin- 
dungen der C-Atome unter einander) in weitaus den meisten bekannten 
(organischen) C-Verbindungen durchaus ihre Bestiitigung findet. Eine 
besonders wichtige Ausnahme bildet die Verbindung CO, in welcher 
(mit Riicksicht auf seme D.) nur zwei Affinitiiten von C ges. sind. 
In einzelnen Fallen ist auch eine héhere W. des C behauptet worden 
(verg]. u. a. auch Landolf, J. 1883. 1298; C. r. 96. 580; Luzi). 


Die Entwickelung der Stereochemie hat ferner die Vorstellungen 
itiber die Gleichwerthigkeit der C-Affinitiiten noch dahin ausgedehnt, 
dass dieselben als nach den Kcken eines Tetraéders gerichtet, ange- 
nommen werden (vergl. Hinleitender Theil). Eine Hypothese tiber die 
Ursache der W. des C mit besonderer Beriicksichtigung der stereo- 
chemischen und der elektrochemischen Verhiltnisse ist endlich von 
V. Meyer und EH. Riecke (B. 21. 946) entwickelt worden. 


Verbindungsformen des Kohlenstoffs. Vor allen Elementen 
ist das C-Atom besonders ausgezeichnet durch die Fihigkeit, seine 
Affinitiiten theilweise gegen ein oder mehrere andere O-Atome abzu- 
sittigen, und sich durch direkte C-Bindung zu yerketten, Diese Bin- 
dung kann eine ein-, zwei- oder dreifache sein. Die fast unbegrenzte 
Verkettungsfihigkeit des © ist die Ursache der Existenz der zahllosen 


C-Verbindungen, welche die organische Natur aufweist und die Synthese 
hervorbringt. 


» By ¢ o 
Homologe Reihen. Alle C-Verbindungen kénnen auf Kohlen- 
eee oteeinen bezogen werden, deren Glieder um die Zusammen- 
setzungsdifferenz CH, von einander differiren. Man unterscheidet: 


’ rh ee A ay Py ¥ 
TTI et ‘ m5 Ti 
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1. Methanreihe, Gesittigte oder Grenzkohlenwasser- 
stoffe. Die C-Atome sind nur durch einfache Bindungen verkettet. 
Diese Kohlenwasserstoffe leiten sich von CH, (Methan) ab. Das folgende 
Glied entsteht aus dem yorhergehenden immer dadurch, dass ein 
H-Atom durch die einwerthige Gruppe —CH, (Methyl) ersetzt wird. 


CH, 
CH, | CH, 
CH,, | CH, | 
CH, ine CH, | oder CH 
CH, | CH, eae 
CH, | CH, CH 
CH, 
CH, CH C3Hs C,Hyo 
CH, 
| CH, 
CH, | CH, 
| CH | 
CH, — oder co oder C 
| CH, CH, We | SS 
CH, CH, CH, CH, 
CHe 
CH, 
Sceeeesthneniiennennieeniniemeinemminiemmenmnnitennrnnsemeneiaieens anenteemiaeammetamemeenemenenemimetanmmmmeniaiietee cate 
C5Hye 


Die allgemeine Formel der Kohlenwasserstoffe der Methanreihe 
ist C,Hon+2. Die Verbindungen verschiedener Struktur bei gleicher 
Zusammensetzung sind ,isomer“. 


2. Aethylenreihe. Verbindungen mit einer doppelten Bindung. 
Durch Ersatz von 2H im Methan durch die (zweiwerthige) Gruppe 
CH, (Methylen) erhilt man C,H,, aus welchem sich durch Einfitthrung 
von CH, (statt H) die Aethylenreihe ableitet. Allgemeine Formeln 
C,Hne. 


3. Acetylenreihe. Durch dreifache Bindung von € an C ent- 
steht als einfachster Kérper HC—CH Acetylen, und aus diesem durch 
Einfiihrung von CH, die Acetylenreihe von der allgemeinen Formel 


C,H, —2° 


4, Anderen homelogen Reihen, entstanden durch mehrfaches 
Vorhandensein von Doppel-(Dreifach-)Bindungen, lassen sich die all- 
gemeinen Formeln zu Grunde legen C,H»,-4, CnHon 6; oder in weiterer 
Verallgemeinerung C,H», 42-2-44, Wo p die Anzahl der Doppelbindungen, 
q die der dreifachen Bindungen bedeutet. 


5. Ringférmige Bindungen. Aromatische Reihe. Wei- 


tere Kohlenwasserstoffe finden ihre Erkliirung in einer ringformigen 
Schliessung der C-Kette, durch gegenseitige Bindung der Endglieder, 


4, B. C,H, Benzol, C,H, Toluol ete. 
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Derivate der Kohlenwasserstoffe. 


In den Kohlenwasserstoffen kénnen dann weiter ein oder mehrere 
At. H ersetzt werden durch andere Elemente oder Atomgruppen: 

1. Einwerthige. Cl, Br, J, Fl, —CN, —NO, (Nitrokérper), 
—NH, (Amide), SH (Merkaptane), —SO,H (Sulfonsiuren) etc. 

9, Zweiwerthige. ==O (Aldehyde, Ketone), —NH (Imide), 
—S§ (Sulfine) ete. 

3. Dreiwerthige. =N (Nitrile), =P (Phosphine) etc. 


Konstitution. Von der Natur und der Anzahl der eintreten- 
den Elemente oder Atomgruppen (Substituenten), sowie von ihrer 
relativen Vertheilung innerhalb des Mol. (Stellung an verschiedenen 
C-Atomen oder* gegenseitige Bindung ete. etc.), ist der chemische Cha- 
rakter der neu entstehenden Verbindung wesentlich bedingt. 

Die Art der Vertheilung dieser Bindungen innerhalb des Mol. 
heisst Struktur. 


Typen. Von den C-Verbindungen stehen eimige ihrem chemischen 
Charakter nach den anorganischen Typen nahe, so insbesondere die 
Amide, Imide und Nitrile. Sie kénmnen auch als Substitutionsprodukte 
des NH, aufgefasst werden, indem H durch ein-, zwei- oder dreiwerthige 
Kohlenwasserstoffreste ersetzt ist; sie zeigen auch im chemischen Ver- 
halten diese nahe Beziehung zum NH,. Andere Verbindungen lassen den 
Zusammenhang mit organischen Typen durch ihr chemisches Verhalten 
weniger deutlich erkennen. Dies gilt z. B. schon von den Hydroxyl- 
verbindungen (Alkoholen). Schematisch lassen sich dieselben als H,O 
auffassen, in welchem H durch einen einwerthigen Kohlenwasserstoff- 
rest (Alkyl) vertreten ist, und in gewissem, indess beschriinktem Masse 
spielen sie in Reaktionen auch die Rolle des H,O. Die enorme Ver- 
bindungsfihigheit der C-Verbindungen unter einander fiihrt zu dusserst 
mannigfaltigen und komplizirten Atomfigurationen, die mit den Typen 
der anorganischen Verbindungen nicht die entfernteste Analogie er- 
kennen lassen (Organische Chemie). 


Die den anorganischen Typen entsprechenden Ver- 
bindungen des C, 


1, Alkyle. Die durch Wegnahme von H aus Kohlenwasser- 
stoffen entstehenden Reste (Alkyle) tibernehmen in Verbindungen eine 
Funktion, der des H und der Metalle sowie der anorganischen Radikale 
(—NH,, —PH,) durchaus vergleichbar. 

Hinwerthige Alkyle: CH, (Methyl), C,H, (Aethyl), C,H, 
(Propyl), C,H, (Phenyl); zweiwerthige: CH, (Methylen), C,H, 
(Aethylen), C,H, (Propylen), C,;H,, (Amylen); dreiwerthige: CH 
(Methin), C,H, (Acetylen). 

2. Halogenverbindungen. Den Metallhalogeniden ent- 
sprechen die Chloride, Bromide, Jodide, Fluoride der Alkyle: CH,Cl 
(NaCl), CH,Cl, (BaCl,), CHCl, (BCl,). ; ; 
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3. Aether. Den Metalloxyden entsprechen die Ae.: (C,H.),0 
(K,0), (CH,),0 (Hg,0). ; gee 

. Sulfide. Polysulfide: (C,H,),S (Na,S), (C,H,),8, (Na,S,), 
(CHS, (Na,8) y (C,H;).5 (Na,S), (C,H;),8, (Na,8,) 

D. <ohole. Den Metallhydroxyden (resp. HOH) entsprech 
die Alkohole. ee She ar 

Kinwerthige Alkohole: CH,OH (Methylalkohol), C,H,OH 
(Aethylalkohol), O,H,OH (Propylalkohol), (KOH); zweiwerthige: 
C,H,(OH), Glycol, C,H,(OH), Propylenglycol, [Ba(OH),]; drei- 
werthige: C,H,(OH), Glycerin, C,H,(OH), Butylglycerin, [Fe(OH),]. 

6. Aldehyde. In ihnlicher Weise, wie bei gewissen Metallen 
bei stufenweiser Oxydation ein Uebergang vom elektropositiven Cha- 
rakter der O-Verbindungen durch die Neutralitit in den elektro- 
negativen Zustand der Siiure stattfindet (MnO, MnO,, Mn,O, oder 
Cr,0,, CrO,, CrO, etc.), verhalten sich die Produkte der Oxydation 
von Kohlenwasserstoffen. 

Ersetzt man z. B. im Aethan successive die drei H-Atome des 
einen Methyls durch OH, so erhalt man die Reihe: 


CH, CH, CH, CH, CH, CH,, 
CH, | H, H heh OH ee 
OH C OH O C OH OH 
OH OH 
C2H, C2H;0 C2 Hg (CyH,0) 0,H,;03 (C2H40») 
Aethan Aethylalkohol Aethylaldebyd Essigsaure 


Hs findet hier durch Oxydation ein analoger Uebergang eines basi- 
schen Kérpers durch einen mehr oder weniger indifferenten zu einem 
sauren K6rper statt. 

Diese (mittleren) Oxydationsstufen der Kohlenwasserstoffe, die 
sogen. Aldehyde (Ketone), sind daher mit den indifferenten Oxydations- 
stufen gewisser Metalle vergleichbar. 

6. Organische Siuren. Die organischen Siuren, welche einer- 
seits (siehe Aldehyde) als durch stufenweise Oxydation der Alk. und 
Aldehyde, in analoger Weise wie die Metallsiiuren aus den niederen 
Oxyden, entstanden gedacht werden kinnen, lassen sich andererseits 
auch als Derivate der CO, betrachten, in ihnlicher Weise, wie man 
die Thionsiuren als Derivate der H,5O, auffassen muss. 

Ortho- und Metasiiuren. Die den anorganischen Orthosiuren 
entsprechenden organischen 'T'ypen, 1 


O ec 
(OH), C(OH), | 
sind nur in den Aethern [CH,.C(OC,H;),| bekannt, wie auch anderer- 
seits manche anorganische Siiuren nur als Metasiuren bekannt sind 
(NO,OH). ; 
Basicitit. Wibrend bei zahlreichen anorganischen Siuren die 
Basicitit bedingt sein kann von der Anzabl der durch Hydratisirung 
von anhydrischem O eingetretenen Hydroxyle 


{PO.(OH), PO,OH — Sn(OH), Sn0.(OH), | 


kommen bei O-Verbindungen nur mehrere Basicitiiten nach emem 
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Schema zu Stande, das sich in der anorganischen Chemie bei den 
Thionsiiuren wiederfindet. Man kann hiernach alle organischen Siuren 
betrachten als Derivate der CO, und erhilt z. B. folgende Reihe; der- 
selben entsprechen die beigefiigten Siiuren des S: 


HO.COOH HO.SO,OH 

Kohlensaiure Schwefelsaiure 
Ersetzung von HO durch H: 

H.COOH H.SO,.0H 

Ameisensiure Schwetlige Saure 


Ersetzung von HO durch einen Kohlenwasserstoffrest (Schwefel- 
wasserstoffrest): 


H,C.COOH HS.S0,0H H,C,.COOH 
Essigsaure Thiosulfonsaure Propionsaure 


Ersetzung von HO durch den Kohlensiiurerest —-COOH (Carb- 
oxyl), bei den Thionsiiuren SO,.OH: 


HOOC.COOH HO.0,8.S0,0H 
Oxalsiure Dithionsiure 


Die doppelte Basicitit der organischen Siiuren besteht sonach 
ausschliesslich darin, dass zwei C-Atome oxydirt sind. Weitere Basi- 
citiiten ergeben sich durch Ersetzung von H durch COOH in Siiuren 
mit Kohlenwasserstoffresten. 

Ersetzung von H durch COOH in CH,.COOH: 


HOOC.CH,.COOH — HO.O,8.8.80,0H 
Malonsaure Trithionsiure 
oder: 
HOOC.CH,.CH,.COOH HO.0,8.8.8.S0,0H 
Bernsteinsiure Tetrathionsiure 


7. Ester. In analoger Weise wie sich Metallhydroxyde mit 
Séuren unter Austritt von H,O zu neutralen Salzen vereinigen, bilden 
Alkohole mit Siiuren (anorganischen oder organischen) unter Austritt 
von H,O neutrale Verbindungen, Ester: 

KOH + NO,.OH = H,0 + NO,OK 
C,H,OH -+ CH,.COOH = H,O-+ CH,.COOC,H 
KOH + CH,.COOH = H,O + CH,.COOK 
C,H,OH + NO,OH = H,O + NO,.OC,H,; 


8. Siiureanhydride entstehen aus den Siiuren durch <Austritt 


oe H,0 A CH, COOH — H,O ee os Mee} 


5 


Das Wiederaufleben der elektrochemischen Theorien in moderner 
Gestalt gibt diesen und dhnlichen Analogien einen thatsichlichen 
Hintergrund, der in ihnen, im Hinblick auf die auch in den C-Verbin- 
dungen (organischen Verbindungen) anzunehmenden elektrochemischen 
Gegensiitze mehr als bloss formale Aehnlichkeiten erkennen lisst. 


ae ie a, “hee gael 
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Or 
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_ Kohle ist der bei gewissen Zersetzungen organischer Verbindungen 
(Thier- und Pflanzenstoffe) verbleibende Riickstand, welcher amorphen 
C mehr oder weniger als Hauptbestandtheil enthilt. Man unterscheidet 
natiirliche Kohlen: Anthracit, Steinkohle, Braunkohle, Torf, welche sich 
als Ueberreste uralter Vegetation auf der Erde weit verbreitet finden, 
und ktinstliche Kohlen, welche sich bei der trockenen Dest. natiirlicher ’ 
Kohlen bilden: Koks, Gaskohle, oder bei der gleichen Umwandlung 
von Thier- und Pflanzenstoffen, sowie anderer organischer Stoffe ent- 


.stehen: Holzkohle, Thierkohle, Glanzkohle, Russ. 


Natirliche Kohle. 


Die Hauptmenge des in der Natur vorkommenden freien C, die 
Kohle, entstammt der vorweltlichen Flora und Fauna. Die ,Verkoh- 
lung* von Pflanzen- und Thierstoffen geht bei mangelndem Zutritt von 
Luft und H,O im Boden durch eine iihnliche Zersetzung vor sich, wie 
bei der trockenen Dest., indem die organischen Verbindungen mehr 
oder weniger vollstiindig zerfallen, die fliichtigen Zersetzungsprodukte 
entweichen und ein C-reicherer Rest zuriickbleibt. 

Diese fossilen Brennstoffe finden sich in den verschiedenen geo- 
logischen Formationen als Kohlen (Anthracit, Stemkohlen, Braunkohlen) 
oder Torf und zeigen in Struktur und chemischer Zusammensetzung 
um so mehr ihren Ursprung, je jiinger sie sind. 


Anthracit. Als Anthracit bezeichnet man die nur in den dlteren 
Formationen auftretenden, C-reichsten, glas- bis halbmetallisch glinzen- 
den, spréden, graulich- bis réthlich-schwarzen, muschelig brechenden, 
in der Hitze nicht schmelzenden und nicht sich aufblihenden, mit 
schwacher Flamme und geringem Rauch verbrennenden Kohlen, wobei 
indess eine scharfe Grenze zwischen Anthracit, anthracitischer Koble 
und Steinkohle nicht zu ziehen ist. Anthracit zeigt auch unter dem 
Mikroskop keine Spur mehr des pflanzlichen Ursprungs. 


Vorkommen. Vogtland, Schlesien, Westfalen, Aachen, Osna- 
briick, Wales, Schottland, Portugal, Wallis, Russland (Grouchesski, 


Don, Ratjeinikoffsky), Frankreich, Savoyen, Pennsylvanien, Massachusetts, 


Rhode Island, China. 


Zusammensetzung. Die Anthracite enthalten mehr C, weniger 
H und O als Steinkohlen, geben beim Erhitzen sehr wenig fliichtige 
Bestandtheile, hinterlassen aber einen grésseren Riickstand als Koks. 
Aschengehalt und Zusammensetzung der Asche wechseln sehr. Ueber 
die in Anthraciten und Steinkohlen vorkommenden Mineralien vergl. 


J. Roth (Allg. und Chem. Geologie ID). 
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Analysen von Anthracit. 
Ee eee nee enn QQ 
| G | H | 0 | N S | Asche | HO | SG. | Koks 
1 90,389 | 3,28 2,97 083 0,91 1,61 (2,00) 1.8925} 92,1 
2 91,44 | 8,36 2,58 0,21 0,79 1,52 (2,44) | 1,375 92,9 
3 91,23) |) 2,91 1,26 0,59 96 1,05 — — — 
4 88,16 | 2,15 1,34 es 8,35 ae 1,43 _ 
5 95,08 1,33 1,96 = 1,63 (4,08) a 91,0 
6 84,25 3,69 3,50 == 8,56 (2,21) | 1,46 — 
it 89,21 2,43 3,69 a 4,67 a 1,462 — 
8 92,59 2,63 1,61 | 0,92 aS 2,25 — — == 


1 Wales, H,O bei 110° best. (Vaux, J. 1847/48. 1114). 2 Wales, Jones 
und Co., H,O ber 110° best. (Wrightson, J. 1847/48. 1118). 3 Schottland, 
Caltonhice bei Edinburgh (Véleker, J. Min. 1852. 70). 4 Wallis (Biendron, 
Ed. R. Arch. se. phys. et nat. 1880 [3] IJ. 112). 5 Russland, Grouchesski, Don 
(Scheurer-Kestner und Meunieur, J. 1873. 1088). 6 Russland Ratjeini- 
koffsky, HyO-Gehalt des lufttrocknen Anthracits = 2,21°%o (Wreden in Delesse 
et de Lapparent, Revue de géol. 1873. 10. 27). 7 Pennsylvania, Pittville (Regnault- 
Zirkel, Petrogr. 1866. 1. 356). 8 Pennsylvania (J. Percy, Dana Mineralogy 


Reichsanst. 1852. 3e. 17). 


1 Pennsylvania, Grafschaft Lucerne, lichtbraune 


2 Ebendaher, Asche weiss (Johnson 1. a). 


vania, Pottsville, Asche ziegelroth (Johnson l. c¢.). 


1868. 757). 
Asche von Anthracit. 
| ienmh hi a | 3 | 4 
$10 53,60 43,68 50.00 29,69 
AlyO3 36,69 39,34 38.90 18,63 
FeO, 5,59 8,22 8,00 23,00 
Mn); . 0,18 fee aa ae 
MgO 1,08 3,00 0,90 4,82 
CaO. 2,86 5,76 2,10 23,86 
NaOH . — — — — 
KOH — — — — 


Asche (Johnson, J. geol. 


3 Pennsyl- 


4 Frankreich, Dép. de la 


eae dstl. von Réeny, Distrikt von Lay (Vicaire, Bull. géol. 1873 
[ . 456). i 


Steinkohlen. 1. Kohlen aus Formationen, welche ilter sind als 
das Tertiiir, hauptsiichlich Kohle der ,Steinkohlenformation*, auch der 
noch ilteren Formationen, sowie des Rothliegenden. 

2. Kohle der Sekundirformationen unterscheidet man durch Bei- 
satz der Formation, der sie angehéren. 

Die Fléze bestehen aus unregelmiissig wechselnden Lagen von 
matter und stiirker glinzenden Kohlen, Mattkohle und Glanzkohle. 

Unter beiden Abtheilungen finden sich Kohlen, die beim Ver- 
brennen oder Verkohlen 1. einen aufgeblihten, porésen oder 2. einen 
msammengesinterten oder 3. einen pulverigen, sandigen Koks zurtick- 
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lassen, wonach die Technik unterscheidet Back-, Sinter- und Sand- 
kohlen (zu welch letzteren auch die Anthracitkohlen gehéren). In 
England theilt man die Kohlen ein in Back-, Splint-, Kairschen-, 
Cannelkohle und Anthracit. Nicht eigentliche Steinkohle, sondern ein 
bituminéser Schiefer ist die Boghead- oder Tornbanehillkohle, die beim 
Erhitzen 70°o ihrer Bestandtheile als Gase verliert. 


Steinkohlen der Kohlenformation. 


Vorkommen. Sachsen, Schlesien, Westfalen, Saargebiet, Boh- 
men, Lancashire, Newcastle, Schottland, Frankreich, Ohio. 


Zusammensetzung sehr wechselnd: 75 bis 93%o CG, 5,8 bis 
4°% H, 20 bis 30% O, 0,2 bis 2% N, 1% und mehr § als FeS, und 
in organischen Verbindungen, und 4° o H,O in der lufttrocknen Kohle. 
Die Asche unterscheidet sich von derjenigen jetziger Hélzer durch 
Ueberwiegen der Sulfate tiber die Karbonate, sowie durch Reichthum 
an Thonerdesilikat, FeS,, Phosphaten etc. Die ni&heren organischen 
Bestandtheile der Steinkohle sind unbekannt, selten lasst sich mit Ae. 
etwas Harz ausziehen, sonst nichts, immer sind Gase eingeschlossen, 


Cie Ne COR CH. nica. 


Analysen von Steinkohlen. 


| C | H | O | N ) | Asche | H»O | SG. | Koks 
1 81,41 | 5,22 5,74 0,34 2,95 | 4,95 == 1,192 — 
2 66,70 3,48 | 15,05 0,28 0,80 | 14,51 — 1,340 — 
3 77,32 4,04 | 17,45 0,27 0,92 — _— — — 
4 84.69 3,97 5,33 — | 6,01 — 1,327 == 
5 79,51 4,87 12,96 = 200 (4,15) — = 
6 78,05 5,05 12,92 == |) aye (2,25) — — 
i 72,58 4,18 Pill 0,61 — | 18,46 (1,7) — — 
8 83,86 4,84 | 10,60 0,70 = _ — —— — 
9 80,22 4,90 10,65 — 4,23 — — 69,81 
10 815195) ero, 04 | 11,123)|, == 1,978 — 1,209 | 69,10 
11 80,50 3,55 11,59 0,37 | 3,83 (0,16) — _— 
12 80,07 5,53 8,08 2,12 1,50 | 2,70 (0,906) | 1,276 | 60,36 
13 83,47 6,68 8,17 1,42 0,60 | 0,20 — 1,28 — 
14 80,52 5,79 | 10,01 1,62 1,03 | 1,03 (11,86) | 1,255 — 
15 87,18 4,35 6,99 — | 1,06 (0,42) — _- 
16 70,46 Ole O, AL 1,82 0,91 | 2,85 (8,50) 1,298 -- 
Ny 70,58 5,18 | 22,75 0,20 1,29 | 45,72 | = (1,314) — 


1 Sachsen, Zwickau (W. Stein, ae Eooerapne ee E Ree 

n, Pottschappel (W. Stein l.c.). 8 Pottschappeler Kohle, aschenirei ber. 

i tee basen! 2 lea Grube Carl Georg Victor (HE. Richter, J. 1868. 
172). 5 Oberschlesien, Kénigsgrube, Gerhardfléz. Hy O bei 110° best. (W. Baer, 
J. 1850. 688). 6 Westfalen, Louise-Tiefbau. H,O bei 110° best. (W. Baer l. ¢.). 
7 Saarbrticken, Duttweiler (Scheurer-Kestner und Me unier, J. 1868. 970). 
8—7, aschenfrei ber. 9 Westfalen, Zeche Nordstern, Fléz 8, Oberparken, Streit: 
kohle (Muck, Steinkohlenchemie 1881. Tab. III). 10 Westfalen, Pechsteinkohle, 
Zeche Dorstfeld (Muck 1. ¢. 129). 11 Béhmen, Sedlowitzer Revier von Klein- 
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‘chwadowitz. Durchschnittsgehalt (H. von Foullon, Verh. geol. Reichsanst. 
geo, 225). 12 Lancashire, ee Cannelkohle. H,O bei 110°=0,906% (Vaux, J. 
1847/48. 1114). 13 Newcastler Becken, Hausbrandkohle von Hanswell (Soubeyran, 
A. Min. 1882 [8] I. 429). 14 Schottland, Lanark. Ellkohle auf H,O-freie Subst. 
ber. SG. der HyO-haltigen Kohle 1,255. H,O bei 100° entfernt (W. Wallace, 
Ch. N. 1880. 44.201). 15 Frankreich, Creuzot, Chaptalschacht, Fettkohle (Scheurer- 
Kestner und Meunier, J. 1869. 1124). 16 Ohio, Jacob Sells, untere Schicht 
(Wormly in Delesse et de Lapparant, Revue de géol. 1873. 10. 25). 17 Sachsen, 
Ebersdorf, Culmkohle, harte, bituminése Schieferkohle, aschenfrei ber. SG. der 
aschenhaltigen angegeben Siegert und Lehmann (Sect. Chemnitz 1877. 29). 


Asche der Steinkohlen. 


ee A SE ER 
| | 
j 9 | 10 | df 

S10, 15,48] 45,13] 60,23} 1,70]}55,40 

AljO3 . 5,28] 22,47| 31,63) 2,12]/18,95 41,10 
Fe 03 74,02] 25,83! 6,36] 60,79] 16,06 7,40 
MgO 0,26] 0,52) 0,85) 5,08] 1,87) 1,01 1,28 
OO 2 a6 2,26} 2,80] 1,08] 19,22] 3,21} 8,92) 1,29] 1,81] 9,38 3,61 
INEROVEE So. — | 0,28) — | 0,08) — | -—— |Spur] nicht best. 1,82 
KO Hieeen ae 0,53} 0,60} 0,11} 0,35] 2,05! 1,04] 2,20] nicht best. oh 
Ho SOpe gan. 2,17| 2,87] 0,24) 10,71] 1,73] 8,21] 1,70] Spur| 8,37 0,58 
HPO; Jos nicht bestimmt 0,361 — | + | 8,01] 0,21 0,29 
Sie —|— —}| — 0,03 


1 Oberndorf bet Zwickau, Glanzkohle. 2 Zwickau, Schicht kompakter Glanz- 
kohle. 3 Zwickau, Schicht lockerer Russkohle. 4 Inde-Revier, Fléz, Grosskohle 
(1 bis 4, Kremers, P. A. 1851. 84. 70). 5 Kénigsgrube, Oberschlesien, Sattel- 
fléz (Grundmann in Geinitz, Fleck und Hartig, Die Steinkohlen Deutsch- 
lands u.s. w. 1865. II. 223). 6 Newcastle, Buddle’s Hartley-Grube (Taylor, J. 
1850. 815). 7 Ib. iiber 6 legende, viel FeSy und 1,24% S enthaltende Grobkohle 
mit SG. 1,269. Von der Asche sind 30,15°o in Saure lésl., der Rest besteht wesent- 
lich aus SiOy und AljOg (Taylor Lc). 8 und 9 Dowlais, Stidwales (Percy, 
Metallurgie; Muck, Steinkohlenchemie 1881. 70). 10 Ohio, New Straitsville, Chlor- 
Spur (Wormley, Delesse et de Lapparent, Revue de géol. 1876. 12. 25). 11 Ohio, 
Jakob Sells, Untere Schicht (Wormley 1. c. 1873. 10. 25). Vergl. Analyse, Kohle 16. 


Steinkohlen der Sekundirformation, 


Trias, Jura, Kreide, von Brongniard Stipite genannt, weil er in 
ihnen Bruchstiicke von Cycadeen vorwaltend fand (de Lapparent, 
Géol. 1883. 885), an Bedeutung stark zuriicktretend. 


. Vorkommen. Keuper (besonders Lettenkohle). Vogesen: 
Ballbronn, Bergbieten, Valmiinster u. s. w. — Schwarzwald: Sulz am 
Neckar und Gaildorf. —- Haute-Sadne: Gouhenans (Grand ‘Hury, 
A. Min, 1882. [8] I. 186). Dieser Stipit besteht ganz aus Resten von 


Hquisetites. 


Raith. Oberfranken: Bei Theta und Fantasie bei Baireuth ; 


Wefensleben bis Helmstiidt; Schonen: Héganiis; China um Peking; 
Peru, Prov. Libertad (J. 1881. 1408). 
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Lias. Oesterreich: Gresten, Pechgraben, Lunz, Lilienfeld u. s. w.; 
Banat: Steierdorf-Anina, Doman-Resicza, Berszastzka-Fiinfkirchen (bei 
Vassas die Kugelkohle von vorztiglicher Qualitét); Siebenbitirgen: Neu- 
-stadt-Torrburg; Bornholm; Virginien: Richmond. 


Jura. Wesergebirge, Preussisch-Oldendorf; Haute-Savoie: Daubon; 
Yorkshire: Scarborough; Schottland: Prora; Portugal: Cap Montego 
und Distrikt von Leiria; China: nérdliches Tsili (J. Min. 1883. I. 206), 
bei Ta-fung-tu; Neusiidwales. 


Wealden. Teutoburger Wald, Wesergebirge, Deister, Osterwald. 
Kreideformation. Spanien, Provinz Teruel; Montalban. 


Turon. Tirol, Brandenburgerthal; Oesterreich: Neue Welt bei 
Wiener-Neustadt, Piesting, Griinbach u. s. w.; Militirgrenze bei Rusz- 
berg; Ungarn: Ajka, Veszprimer Komitat; Barod, Komitat Bihar. 


Senon. Altenburg bei Quedlinburg; Schlesien: Wenig-Rackwitz, 
Ullersdorf bei Naumburg am Queis, Wehrau u. s. w.; Provence: Fuveau 
Gardanne. 


Zusammensetzung. Die Kohlen der Sekundirformationen 
stehen denen der Steinkohlenformationen in allen Beziehungen sehr 
nahe. Die Zusammensetzung sowohl des organischen Theils wie der 
Asche varurt flhnlich wie bei den Kohlen der Steinkohlenformationen. 


Analysen von Kohlen der Sekundiarformation. 


| C | H | O | N | s | Asche | HO 8G. Koks 
Teen Om ae aneiee 3 | vorhanden | (0,9bis2,9)} — | 1,202bis1,257) — 
Ba Sisk eo olenel Loon) 0,68) a) 5 — (0,554) _— — — 

a _— 
3 || 78,08 | 3,91 7,32 10,69 | (1,10) 1,356 — 
4 || 83,43 | 4,81 9,36 2,40 | (2,68) 1,282 70,96 
5 |] 68,08 | 4,72 9,20 18,00 = —= — 
6 || 66,43 | 4,63 10,34 8,60 a — — 
7 || 86,65 | 4,31 7,69 — 1] — — -- 
8 | 69,66 | 4,29 17,42 ils7ial 6,92 (6,6) 1,320 60,9 
| 


1 Gagat aus Lias von Holzmaden, Wiirttemberg (Brunner, J. 1879. 
1240). 2 Gagat aus Spanien (Boussingault, A. ch. 1883. [5] 29. 382). 
8 Liaskohle, Backkohle von Fiinfkirchen, Grube J. Rosmann (Nendtvich, J. 
1847/48. 1113 Nr. 30). 4 Liaskohle, Sinterkohle von Gerlistje, Banat (Nendtvich 
ib. Nr. 37). 5 Wealdenkohle, Osterwald (Sauerwein in Geinitz, Fleck , Hartig, 
Die -Steinkohlen Deutschlands 1865. II. 284). 6 Wealdenkohle, Barsinghausen, 
Konigszeche (Sauerwein lc). 7 Wealdenkohle, Bentheim, Flammenkohle 
(Fleck l. c.). 8 Gosauformation, Griinbach und von Wiener Neustadt, Pechkohle 


—(Schrétter, J. 1849. 708). 
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Braunkohle heissen die im Tertiiir vorkommenden, aus mehr oder 
weniger verinderten Pflanzenresten bestehenden fossilen Brennstofte. 
Man unterstheidet Glanzkohle, hirteste und festere Russkohle, Moor- 
kohle, erdige Braunkohle (Formkohle), gemeine Braunkohle, Pechkohle, 
Schieferkohle, Blattkohle (aus diinnen, oft noch biegsamen Platten und 
Pflanzenblittern bestehend, welche sich leicht ablisen lassen) und Lignit 
(bitumindses Holz), noch deutlich die Struktur des Holzes zeigend. 


Vorkommen. Aelteste Braunkohle bei Paris, Monte Bolca an» 
Gardasee, Hiring in Tirol. Becken yon Norddeutschland und Polen, 
ostwarts bis Dnjepr und Don, Niemen und Diina; siichsisch-thiirinigi- 
sches Becken; biéhmisches Becken; Niederhessen, Oberpfalz, Méhren, 
Oberschlesien, Ungarn, Molasse von Oberésterreich bis Stidfrankreich, 
Italien, Dalmatien, Auvergne, Aix, Oran, England, Irland, Mull, Island, 
Nordamerika, Japan (L. von Buch, Ueber die Lagerung der Braun- 
kohlen in Europa [Karsten und von Dechen Archiy 1853, 25. 143 bis 
173 und Ges. Werke 4. 977]; von Hauer und Fétterle, Geol. Ueber- 
sicht der Bergbaue der Oesterr. Monarchie [1855|; von Dechen, Nutz- 
bare Mineralien im Deutschen Reiche [1873. 429 bis 512]; Zincken, 
Die Braunkohle und ihre Verwendung [Hannoy. 1867, Erginzungen 
Halle 1871 und 1878; Berg- und Hiittenm. Z. 1875. 35, 36; 1879. 
30]; tiber Braunkohle in Persien siehe Tietze [J. geol. Reichsanst- 
1879.. 29. 612)). 


Zusammensetzung. Die Zusammensetzung der Braunkohle. 
die Menge (bis 30°% und mehr), Farbe und Zusammensetzung der 
Asche wechselt in hohem Grade sogar in demselben Fléz. H,O- und 
aschenfrei berechnet, enthalten die Braunkohlen zwischen 50 bis 75% C, 
4,7 bis 5,7°%o H, 20 bis 36% O. In der Asche, welche hiaufig 
unter dem Mikroskop noch die organische Struktur erkennen liisst, 
machen Alkalien, Phosphorsiiure, MgO, Mn,O,, NaCl immer nur einen 
geringen Bruchtheil aus, wiihrend CaSO,, CaCO,, Ca-Silikat, Fe,O,, 
Al,0,, Si0, (lésl.) neben Sand und Thon die Hauptbestandtheile bilden. 
Von den urspriinglichen Aschenbestandtheilen der Pflanzen sind nur 
héchst spirliche Reste vorhanden. 
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Analysen von Braunkohlen. 


| 
ae acenee! | wl asne| s | a0 | sq. | Ausbeute 
| ss Koks 
ae ee ee ee 

| 
1 66,1 4,0 25,3 4,6 — 16,4 — 51,98 
2 71,42 | 5,20 21,86 1,52 1,05 | 1,8531 49,10 
3 70,47 | 5,59 18,98 4,99 = 1,27 = 
4 63,54 | 5,16 | 25,75 | 2,40 3,15 = 1,29 os 
5 57,12 | 4,65 | 36,04 | 0,20 2,00 — 10,297) 1,12 — 
6 59,92 | 5,02 27,89 Cou _ = 1,210 a 
7 61,13 | 5,09 31,95 1,83 — 31,70 | 1,218 = 

frisch 
8 || 57,13 | 4,16 27,05 #106). = (83,40. |, 1,197 es 
frisch 

9 59,65 | 4,86 26,41 9,08 — — — — 
10 60,00 | 4,56 25,43 10,01 = 38,60 = oe 
11 74,72 | 4,67 17,87 2,74 — — — — 
12 66,89 | 4,64] 16,66 | 1,33 7,08 | 3,12 7,00 |1,385 bis 1,4 50 
13 HOST, Z| 449 22,14 12,54 | 3,12 | 25,15 | 1,364 54,40 
14 58,66 | 6,19 | 15,89 | 0,49 7,40 — 11,37 | 1,262 == 
15 44,61 | 3,59 | 19,51 | 0,76 6,81 | 0,41 | 24,31 = 47,03 
16 63,49 | 5,03 | 18,12 | 1,79 8,84 | 7,53 1,46 = 55,07 
17 52,30 | 4,84 | 21,49 | 2,00 | 15,00 | 3,57 = oe — 
18 43,44 | 3,40 | 38,82 | Spur} 19,34} — 21,40 — 
19 73,63 | 5,28 17,89 3,20 = — 1,35 60 
20 69,99 | 5,33 7,27 15,00 | 2,42 1,342 — 
21 || 64,71 | 4,81 | 18,24] 1,84] 10,48 | 0,42 | 14,12 = 50,78 
22 68,86 | 5,47 | 21,59 = 4,09 — 11,37 | 1,80 53,28 


1 Disco-Insel 70° N.B., 52°20’ W.L. Die dichte, spréde, muschelig brechende, 
in frischen Bruchstiicken pechglinzende, nach Heer miocine Braunkohle gibt 
bei 100° getr. 16,4%/. Ho9O (Wartha, Jahrb. Min. 1867. 736). 2 Faroer Suderoe 
(nach Forchhammer Pechkohle) (Beghin und Méne, J. 1875. 1142). 3 Dax. 
Erdige Braunkohle. Hinterliisst 49,10°/o Sandkohle (Regnault, Dana, Minera- 
logy 757). 4 Miociner Lignit von Sarzanello, Val di Magra (d’Achiardi, Miner. 
della Toscana 1872. I. 30). 5 Meissner dunkelbrauner Lignit. (Niederstadt, J. 
1873. 1085). 6 Meissner dichter schwarzbrauner Lignit bei 100° getr. (A. von 
Lasaulx, P. A. 1870. 141, 146). 7 Riestedt, Georgengrube, fossiles Holz (F. Bi- 
schoff, J. 1850. 689). 8 Riestedt, Georgengrube, Stiickkohle (F. Bischoff 1. c.). 
9 Grube Goldfuchs bei Frankfurt a. O. (Heintz in Geinitz, Fleck, Hartig, Die 
Steinkohlen Deutschlands etc. 1865. II. 284, 285). 10 Nauen bei Fiirstenwalde 
(Heintz ib.). 11 Miesbach, Pechkohle (1,10°%o 8S, Schafhautl) (Heinz ib. 285). 
12 Waakirchen bei Télz, Pechkohle. Der neben freiem § (8,12°/o) vorhandene Ge- 
halt FeS ist hier der Asche zugerechnet (Wittstein, Jahrb. Min. 1864. 53). 
13 Gloggnitz, lignitisch sehr zerkliiftend (Schrétter, J. 1849. 709). 14 Donawitz 
bei Karlsbad, schmutzig gelbbraune Wachskohle, gibt an Ae. Melanchym 
(7C-+10H-+ 0) ab. HO bei 150° best. (Morawski, Verh. geol. Reichsanst. 
1872. 163). 15 Wiesenau, Lavanthal, Kirnten. H»,O bei 100° best. (Ziurek, J. d. 
Naturf. Landesmus. in Karnien 1882. 215). 16 Carpanothal, Istrien. Hocine 
Braunkohle (Hanke, A. Min. 1883. III. 209). 17 Petschouning, S. von Cilli, 
Untersteiermark. Wohl oligocine Braunkohle (T. von Zollikofer, J. geol. 
Reichsanst. 1859. 10. 191). 18 Edelény bei Miskolez, Ungarn. Lignitkohle von 
geringer Qualitit, Holzstruktur deutlich, FeS reichlich. Auf Kliiften wittert CaSO, 
aus. Bei 120° 21,4% H)O (Sonnenschein, J. geol. Reichsanst. 1856. 7. 698). 
19 Monte Bamboli, Grosseto. Miociéine Glanzkohle (Bunsen, A. 1844. 49. 266). 
20 Japan, Jesso, Furushiki (H. 8. Munroe, J. 1874. 1188). 21 Nordinsel Neusee- 
land, S. von Auckland, Drury. Muschelig brechende Glanzkohle, die bei 120° 
14,12% H,O abgibt (Tookey, New-Zealand Government Gazette 14. Juli 1859). 
22 Djiddeh am Schwarzen Meer. Pechkohle (Muck, Grundziige und Ziele der 


Steinkohlenchemie 1881. 129). 


9992 Kohlenstoff. 


Asche der Braunkohle. 


eee a nn ae 
| 6 | : | ; | 9 
ee a eee 
Sand und Thon . i a 19,61 7)|33,47°) 
Lisl. SiO, 36,01 |10,16 — 
AlyO3 23,07 | 3,00 jLé 26,93 
Fe 03 5,05 |51,08%)} 5,46 |16,93 
MnO 1,43 et S 
MgO 3,64 | 7,04 0,92 
CaO . 15,62 |26,42 4,9 
NaOH 0,38 1.50 O7is) 
KOH peste) |) oe 1,32 
Gls 1,55 — 0,23 
HySO,4 12,35 | 0,80 14,85 
H3PO0, ae ae oer 
CO . — | => [41916074 


1) FeSy. *) In HCl unlésl.: 17,79°o SiO, und 1,82%/o Al,O3. *) Si09. *) NaOH 
und Verlust. 

1 Meissner lignitische Braunkohle (Niederstadt, J. 1873. 1085). 2 Ober- 
kauffungen, erdige Braunkohle (Niederstadt 1. c.). 3 Artern, Braunkohle (Kre- 
mers, P. A. 1851. 84. 70). 4 Gross-Priesen, Béhmen, Pechkohle (O. Kéttig, 
J. pr. 1845. 34. 865). 5 Hausruckgebirge (Netwald in Zinken, Braunkohle I. 819). 
6 Edeleny bei Miskolez, Ungarn (Sonnenschein, vergl. Kohle Nr. 18). 7 Waa- 
kirchen bei Télz, Pechkohle (Wittstein, vergl. Kohle Nr. 12). 8 Donawitz bei 
Karlsbad (Morawski, vergl. Kohle Nr. 14). 9 Terni. Der Lignit liefert bei 120° 
44,10°o HoO (Trottarelli, Boll. geol. d'Italia 1884. 272). 


Torf ist das Vermoderungsprodukt von Torfmoosen (Sphagnum-, 
Hypnum-, Carex- und Eriphorum-Arten, Calluna vulgaris), sowie einiger 
moorliebender Pflanzen, Cladonia rangiferina, mancher Koniferen etc. 
Meist finden sich in den unteren Schichten Wurzeln, Stammreste und 
Stimme von Waldbiumen, sei es, dass der Wald vom Torfmoor erstickt 
ward, sei es, dass durch Windfall die Stimme in das Bruch geworfen 
wurden, 

Je nach dem Grade der Umwandlung der Pflanzen lisst sich 

jiingerer Torf (mit erhaltener Struktur der Stengel, Wurzeln u. s. w., 
leicht, locker, weich, leicht zerbrechlich, hell- bis schwarzbraun) von 
ailterem Torf unterscheiden, in welchem das Fasergefiige dem Erdartigen 
gewichen ist. Nach dem Grade der Vermoderung unterscheidet man 
Fasertorf, Moortorf und Pechtorf, letzterer ohne erkennbare Struktur, 
erdig. Nach der Hauptmasse der den Torf bildenden Pflanzenreste hat 
man 1, Moostorf (Sphagnum-Arten), 2. Wiesentorf (Griser, Riedgriiser, 
Binsen u. s. w.), 3, Heidetorf (Calluna vulgaris und Erica. tetralis), 
4. Holztorf (Baumwurzeln und Stammreste) ; je nach der Gewinnung 
»stechtorf* (mit Spaten gestochen), ,Maschinentorf* (mit Schnecken, 
Baggermaschinen und Dampfpflug gewonnen). Pechtorf wird ,auf- 
bereitet*, zerkleinert und gepresst: ,Presstorf*. 
Die Torfbildung, vorwiegend der Jetztzeit angehérend, reicht bis 
in das Diluvium. Sie ist am verbreitetsten in der gemiissigten und 
kalten Zone mit Mittel-T. von 6 bis 9°, kommt in der heissen Zone 
erst in grosser Meereshéhe und nur sehr spirlich vor. 
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Vorkommen. Hannover, Oldenburg, Hohes Venn, Bayern, 
Holland, Irland, Schottland, Danemark, Island, Schweden, Russland, 
Polen, Kanada, Nordamerika, Frankreich, die Falklandsinseln, Kerguelens- 
land u. s. w. (Ueber Verbreitung im Deutschen Reiche siche von Dechen, 
Die nutzbaren Mineralien im Deutschen Reich 1873. 512 bis 526. 
Ueber Vorkommen in Frankreich Belgrand, Bull. geol. 1869 [2] 
26. 879). 


Zusammensetzung. Ausser Pflanzenfaser eine grosse Reihe zum 
Theil sehr komplizirter chemischer Verbindungen, wie z. B. Humus- und 
Ulminsiiure, Erdharze, feste Kohlenwasserstoffe (zum Theil Paraffine), 
NH,-Verbindungen. Lufttrocken 20 bis 30°o H,O, 5 bis 10°%o, oft 
auch tiber 20°fo Asche. H,O und Asche frei berechnet: 50 bis 64 C, 
4,7 bis 6,9 H, 28 bis 36 O, 0,77 bis 4,05 N; ausserdem 8, P, CaO, 
MgO, Fe,0,, Al,O, etc. Die Menge der Asche wechselt von 0,9 bis 
33°%o und mehr. Alkalien sind meist durch Lsg. ausgetreten (Vohl, 
J. 1859. 740 und Websky, J. pr. 1864. 92. 93). 


Analysen von Torf. 


In nicht 
etrocknetem 

cs H O N Asche | & Pater 
| HO 
1 55,93 5,78 36,35 1,04 0,89 13,48 
2 48,87 5,11 80,65 3,25 UP aa 16,37 
3 53,59 6,33 26,30 1,54 12,24 18,12 
4 47,90 5,80 42,80 iy 3,50 8,00 
5 57,50 6,90 31,81 1,75 2,04 8,30 
6 62,15 6,29 27,20 1,66 2,70 8,00 

th 50,52 5,98 41,42 2,71 — 

8 54,46 4,82 32,37 8,36 31,34 
9 50,36 4,20 34,27 Lay 18,40 
10 51,38 6,49 35,43 1,68 5,02 11,50 
11 51,47 5,96 31,51 Waly 9,67 12,10 
12 46,79 5,66 44,74 0,49 2,32 22,50 
13 44,11 6,14 33,39 0,78 15,37 10,30 


1 Schluchsee, siidéstl. von Freiburg i. Br. Bei 110° getr. (Nessler, J. Min. 
1861; vergl. Aschenanalyse 1). 2 Diirrheim, Thiergarten. Bei 110° getr. (Ness- 
ler; Vogelsang, Geol. Beschreib. der Umg. von Triberg und Donaueschingen 
1872. 116; vergl. Aschenanalyse 2). 3 Tiefenau, siidwestl. von Oos. Bei 110° getr. 
Leichter Moostorf, fast ausschliesslich aus Hypnum cuspidatum L., wenigen Samen 
und Blittern von Menyanthes trifoliata L. bestehend (Petersen und Schrader) 
(Sandberger, Geol. Beschr. der Geg. von Baden 1861. 3; vergl. Aschenanal, 3). 
4 Pfalz, Reichswalder Torfmoor, westl. von Kaiserslautern, Niedermoor, locker, leicht, 
mit den meisten Pflanzenresten. 5 Desgl. Steinwender Stuck, mittlere Beschaffen- 
heit. 6 Desgl. Rammstein, dicht, fest. 4, 5, 6 simmtlich bei 100° getr. (Walz, 
J. 1851. 732; vergl. Aschenanal. 4, 5, 6). 7 Luzern, Rudiswyl bei Ruswyl. Dunkel- 
rothbraun, mehr kompakt, als faserig (Miihlberg, Jahrb. geol. Reichsanst. 1865. 
15. 289). 8 Linum, Havelniederung. Dicht, schwer, braun (Jickel, J. 1852. 819; 
vergl. Aschenanal. 8). 9 Flatow, Havelniederung. Bei 110° getr. (W. Baer, J. 
1847/48. 1113). 10 Hoer, Schonen. Dichter, unterer, im Schnitt glinmzender, bei 
100° getr. Torf. SG. 1,07 (O. Jacobsen, J. 1874. 1089; vergl. Aschenanal. 10). 
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11 Frikenmossen, Orebrolin. Tiefste Schicht eines sehr vermoderten Waldtorfes 
(Cronquist, Landtbruks-Akademien Handlingar 1878). 12 Rémossen, Orebrolin. 
Oberste Lage des Moores ib. (Cronquist 1. c). 13 Oswego, New York. SG. 1,45 
(Nelson-Gowenlock, J. 1875. 1141). 


Asche des Torts. 


|e s{+[s]e[e|oin| x 13 
| | 


Riickstand in | 
Saiuren un- | 


lésl. . . .|23,27] 8,89/19,39')]39,207)|49,03 4)132,401)) 4,081)'33,50')138,82")) 2,72%)| 1,787) 
SiO, in Alkali 

leslie sD 89704 oT LG OOM 5 ,G9R ea Laat 1 bine) G50 Ti Iie 

AlOg . . «|| 1,77} 6,43] 6,72 | 1,80 | 2,53 | 4,50 | 1,46 | 6,60 

Fe903 . . ./87,50/24,19/22,18 |14,00 |20,25 |37,50 |13,28 |17,34 |11,40 

MgO . . .|Spur] 4,26} 1,78 |°-—  |Spur |Spur | 2,43 | 1,42 

CaO . . .|| 8,69/26,85)23,88 {17,26 |10,19 | 9,78 |39,34 |20,75 |17,29 

NaOH . . .j 1,63] 0,87) 1,73 | 3,03 | 0.78 | 2,45 | 0,27 | 0,58 y 

KOH . . .|| 2,04! 0,64) 1,60 | 0,81 | 0,69 | 2,381 | 0,28 | 1,50 

NaCl = Spur) 0,08! 01071) 2,00" 2 67 3.0% 9) 039") 0672) 

HSO,. . «|| 1,41/25,61/15,44 | 2,40 | 5,64 | 3,71 | 5,79 | 1,55 11,08 10,98 
H3PO0,4 . . ./11,28)/Spur} 0,78 | — — |Spur | 5,47 | 0,42 0,53 | 6,29 
COy). . . «| 1,90} 1,85) 2,42 | 3,50 | 2,538 | 2,50 124.47 | 8,43 11,62*)} — 


') Sand. 7?) Cl. %) Aus Verlust bestimmt. 


1 bis 10 siehe Analysen von Torf. 11 Linum, lockerer, rothbrauner Torf, 
Asche hellgelb. 12 Linum, schwerer Torf, Asche dunkelbraun. 11 und 12 bei 
100° getr. (Websky, J. pr. 1864. 92, 96). 18 Kassel (Jackel 1. c). 


(Weiteres iiber die fossilen Brennstoffe siehe Justus Roth, 
Allgemeine und chemische Geologie 1887. II. Von Spezialwerken 
selen angeftihrt: Muck, Steinkohlenchemie 1881; Senft, Die Marsch, 
Torf- und Limonitbildungen 1862. 133; C. F. Zincken, Physiographie 
der Braunkohle 1867. I; 187i. 11; 1878. IIL. Reiches analytisches 
Material findet sich auch in den Berichten tiber die Arbeiten der Moor- 
Versuchsstation, herausgegeben von Fleischer, Landwirthsch. Jahrb. 
12. 1883; 15. 1886; 20. 1891.) 


Der Fortgang der Vermoderung zeigt sich in der mittleren 
; ; : 
Zusammensetzung der fossilen Brennstoffe (H,O- und aschefrei be- 
rechnet) : 


LE LT 
Holz Torf Braunkohle | Steinkohle Anthracit 
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Kiinstliche Kohle. 


Bei der Zersetzung durch Hitze (trockene Dest., unvollstindige 
Verbrennung) von Thier- und Pflanzenstoffen (Holz, Knochen, Blut etc.) 
sowie auch der natiirlichen Kohlen wird die Hauptmenge des © als 
,Kohle* abgeschieden, welche mit den schwer oder unverbrennlichen 
organischen und mineralischen Bestandtheilen meist auch sehr voll- 
stindig die Struktur der zerstérten Gebilde beibehilt und diesem Um- 
stand je nach dem Ursprung besondere physikalische und chemische 
Eigenschaften verdankt. 


Koks. Unter Koks versteht man den Destillationsriickstand der 
Steinkohlen. Durch die ,Verkokung* der Steinkohle wird 1. der O- 
Gehalt der Kohlen vergréssert, so dass bei der Verbrennung eine 
héhere T. erzielt wird, und 2. die fltichtigen Bestandtheile entfernt 
(Kohlenwasserstoffe, S etc.). 

50 hl oder 4061,5 kg Steinkohle von folgender Zusammensetzung: 
58,44 C, 3,75 H, 5,99 O, 1,08 N, 1,92 S, 10,05 Asche, 18,77 H,O 
heferten 15,0 hl oder 719,5 kg Kokes von der Zusammensetzung: 
72,88 C, 0,48 H, 2,31 0, 0,56 N, 2,56 8, 18,36 Asche, 2,85 H,O 
{C. Winkler, W. J. 1884. 1249). 


Higenschaften. Blasige, metallglanzende Kohle, deren solide 
Masse sehr hart ist und in der Hitze nicht teigig wird. Die Festig- 
keit hiingt von der Blasengrésse ab. Leitet die Wiirme gut, um so 
besser, je dichter sie ist. Liisst sich wegen des guten Leitungs- 
vermégens schwierig entziinden. Brennt ohne starken Luftzug nicht, 
gibt jedoch bei der Verbrennung sehr hohe T. Leitet die Hlektrizitat 
und steht hier dem Graphit nahe. 

'Koks reduzirt die in H,SO, geléste HNO, bei 10 bis 40°, bei 
wenig hdherer T. schneller und vollstiindig zu N,O,, woraus sich das 
stete Vorkommen von HNO, in der Nitrose des Gay-Lussac-Thurmes 
erklart, selbst wenn die eintretenden Gase viel N,O, mitfiihren (Lunge, 
J. 1885. 2058; D. 256. 96; Ch. Soc. Ind. 4. 31). 

Uebersicht der Reduktion von Nitrose durch Koks (im Gay- 
Lussac-Thurm) s. Tabelle 8. 296 oben. 


Gaskohle (Retortenkohle). In den oberen Wélbungen der Retorten 
der Gasanstalten setzt sich eine dichte Kruste von C an, der ein Pro- 
dukt der Zersetzung der Kohlenwasserstoffe bei hoher T. ist. Die dicht 
an den Retorten aunsitzende Schicht gibt an Stahl Funken, SG. 2,356, 
spez. Wiirme 0,2036, also wie Graphit. Entferntere Schichten haben 
geringeres SG., bis 1,723 herab (Marchand und Meyer, Graham-Otto 
II. 2. 698). Gaskohle enthilt nur sehr wenig Asche und ist tiberhaupt 


sehr reiner C. 


-Holzkohle. Die bei der trockenen Dest. des Holzes (in Meilern 
oder in Retorten) bleibende Kohle hiangt beziiglich ihrer Beschaffenheit 
ab von der Natur des angewandten Holzes und von der bei der Dest. 
angewandten T. und der Art der Zersetzung. 


296 . Kohlenstoff. a 


Reduktion von Nitrose durch Koks (im Gay-Lussac-Thurm)- 


Abnahme 


Urspriingl. 

E : Gehalt ; ns 

ee T | Zeb | in g NOs | in 8 N03 | deg N0y 

Stun- | im Liter im Liter Gehaltes 

MG den | 
Nitroge vom SG. 1,8375. 
Gaskoks, Stiicke. . . 15 24 18,93 0,330 Tak 
s a 5 te 40 2 18,92 0,539 2,86 
: ss Piast 70 2 19,30 0,742 3,84 
Schmelzkoks, Stiicke . 15 24 19,30 0,285 1,48 
C s ; 40 2 18,92 0,362 1,91 
A , 70 2 19,30 0,452 2,34 
Gaskoks, Pulver. . . 15 24 19,30 5 UAE 4,09 
; BR AEE tn 40 2 18,92 0,858 4,54 
. Rita wee 70 2 16,22 0,903 5,57 
ee ee 100 2 16,22 4,611 28,43: 
Schmelzkoks, Pulver . 15 24 19,30 0,379 1,96- 
, * : 40 2 18,92 0,451 2,38 
4 : : 70 2, 16,22 0,527 3,25- 
5 : Peto 2 16,22 2,770 17,08 
Nitrose vom SG. 1,725. 

Gaskoks, Pulver. . . 15 24 19,50 0,386 1,98 
? : ee ae 40 2 19,50 0,574 2,94 
4 sli ee i 70 2 19,50 0,891 4,57 
z s beac 100 DB: 19,50 3,410 17,49 


(G. Lunge, Z. anorg. Chem. 1890. 195). 


Verkohlung von Faulbaumholz bei verschiedenen 
‘Temperaturen. 


(Das Holz bei 150° gétrocknet und bei steigender T. verkohlt) : 


Gewicht des bei 150° Scents 
etrockneten Holzes antiti wantrbe 
Bae ey eae Ife mata RO 
Sc waa <A Vor der Nach der Substanz Daa RBS 
0G, Verkohlung | Verkohlung L0G Thin, Hoke 


WoOANIMPoTrwwre 


Kohle. 997 


cote ee tee et te ll la a A ll 


Gewicht des bei 150° Quantitat 
ate uantité 
T. der getrockneten Holzes Quantitat der Menge 
Verkohlun der fliichtigen K I ] 
8 Vor der | Nach der Substanz Cease 
0G, Verkohlung | Verkohlung 100 Thin. Holz 

10 240° 106,70 54,20 49,21 50,79 
11 250 108,70 , 54,00 51,33 49,67 
12 260 117,80 47,40 59,77 40,23 
13 270 105,80 2 39,30 62,86 37,14 
14 280 110,60 40,00 63,84 36,16 
15 290 110,00 37,50 65,91 34,09 
16 300 108,00 36,30 66,39 33,61 
17 310 101,30 38,30 67,13 32,87 
18 320 99,30 32,00 67,77 32,23 
19 330 104,50 33,20 68,23 31,77 
20 340 111,00 35,00 68,47 31,53 
21 850 104,50 31,00 70,34 29,66 
22 432 90,45 17,07 81,13 18,87 
23 1023 44,0 7,50 81,25 18,75 
24 1100 69,0 12,70 81,60 18,40 
25 1250 39,0 7,00 82,06 17,94 
26 1300 63,0 11,00 82,54 17,46 
27 1500 82,6 14,30 82,69 17,31 
28 S. des Pt 40,0 6,90 85,00 15,00 


2 bis 11 waren nur unvollstiindig verkohlt. 14 Rothkohle, der eigentliche 
Anfang der Kohlen. 20 Sehr schwarze Kohle, ebenso die folgenden. 22 8. von 
Sb. 23 8. von Ag. 24 S. von Cu. 25 S. von Au. 26 S. von Stahl. 27 S. von 
Fe. 28S. von Pt. 


Die bei 280° dargestellte Kohle ist etwas zerreiblich, sehr roth 
und sehr entziindlich, unterhalb 280° dargestellte Kohle ist nicht zer- 
reiblich, nicht gehérig gebrannt und niihert sich mehr dem Holz. Kohle 
bei tiber 280° erzeugt, hat eme dunklere Farbe und beginnt bei 350° 
schwarz zu werden. Bei Tn. zwischen 1000 und 1500° ist die Kohle 
sehr schwarz, fest, widersteht dem Reiben und ist wenig entziindlich. 
Bei der T. des 8. des Pt lisst sich die Kohle nur schwierig zerbrechen, 
hat metallischen Klang, brennt in einer Kerzenflamme schwierig und 
gliiht darin. Sie verbrennt nur langsam und brennt fiir sich allein 
nicht weiter (Violette, J. pr. 54. 313). 


Hinfluss der Verkohlungsdauer. 


Langsame Schnelle 

T. der Verkohlune. . cept tomas 432° 482° 
Gewicht des bei 150° getrockneten Holzes 

a) vor der Verkohlung . .. . ete tac) 90,40 69,72 

b) nach der Verkohlung . 17,07 6,25 
Quantitit der aus 100 Thin. Holz entwickelten flichtigen 

Substanzen . SAD 81,13 91,04 
Quantitiit der aus 100 Thin. Holz erhaltenen Kohle . ~ 18,87 8,96 


(Violette, J. pr. 54. 318). 


998 Kohlenstoff. 


Mittlere Zusammensetzung von Kohlen desselben 
Holzes bei zunehmender T. dargestellt. 


100 Thle. enthalten 


T. der ; 

NCR SRT C H © und N Asche 
1 150° 47,510 6,120 46,290 0,080 
2 160 47,605 6,064 46,271 0,085 
3 170 47,775 6,195 45,953 0,098 
4 180 48,936 5,840 45,123 0,117 
5 190 50,614 5,115 44,062 0,221 
6 200 51,817 5,994 43,976 0,226 
i 210 58,373 4,903 41,538 0,200 
8 220 54,570 4,150 41,393 0,217 
9 230 57,146 5,508 37,047 0,314 
10 240 . 61,307 5,507 32,705 0,515 
11 250 65,587 4,820 28,967 0,632 
12 260 67,890 5,038 26,493 0,559 
13 270 70,453 4,641 24,192 0,855 
14 280 72,639 4,705 22,097 0,568 
15 290 72,494 4,981 21,929 0,610 
16 300 73,236 4,254 21,962 0,569 
17 310 73,633 38,8295 21,812 0,744 
18 320 73,573 4,8305 21,086 0,518 
19 330 73,551 4,626 21,333 0,476 
20 340 75,202 4,406 19,962 0,477 
21 350 76,644 4,136 18,441 0,613 
22 432 81,643 1,961 15,245 1,162 
23 1023 81,974 2,297 14,148 1,597 
24 1100 83,292 1,702 13,793 1,224 
25 1250 88,138 1,415 9,259 1,199 
26 1300 90,811 1,583 6,489 1,151 
27 1500 94,566 0,7395 3,840 0,664 
28 || iiber 1500 96,517 0,6215 0,936 1,945 


Beziighch der Qualitiit der erhaltenen Kohlen vergl. die vorstehende Tabelle 
(Violette, J. pr. 54. 318). 


Mittlere Zusammensetzung der Kohlen, welche in véllig 
verschlossenen Gefissen und bei steigenden Tn. dar- 
gestellt wurden. 


rr rr cer en 


In 100 Thin. Kohle 
T. der 

Verkohlung C H O und N Asche 
1 160° 49,0175 5,3045 45,5325 0,154 
2 180 56,5235 6,1880 37,0940 0,198 
3 200 61,0420 5,2470 33,4270 0,294 
4 22) 66,4185 4,9830 28,0150 0,5885 
5 240 67,1340 5,1675 25,9230 1,7705 
6 260 67,6215 5,0995 25,2580 2,0315 
7 280 64,6010 5,4245 26,7680 83,2005 
8 300 67,5760 4,5655 27,3270 0,5835 
9 320 65,6185 4,6700 18,5425 4,0720 
10 340 77,0705 4,7065 14,0415 3,8375 

if 


Kohle. 


Produkte der Zersetzung des Holzes durch Hitze 
oder Verkohlung. 


Zuriickbleibende feste Stoffe oder Kohle 


Verfliichtigte Stoffe 


i 

C Gas | Asche C Gas 

150° 47,51 52,41 0,08 -- —— 
160 46,66 51,26 0,08 0,85 115 
170 45,18 49,28 0,09 2,30 3,12 
180 43,36 45,12 0,11 4,15 7,26 
190 41,50 40,31 0,18 6,01 12,00 
200 39,95 36,97 0,18 7,56 15,34 
210 39,08 36,96 0,15 8,48 18,38 
220 36,83 30,51 0,16 10,68 21,82 
230 31,64 23,56 0,17 15,87 28,76 
240 31,14 18,39 0,26 16,37 32,84 
250 32,58 16,78 0,31 14,93 35,40 
260 ool 12,69 0,23 20,20 39,57 
270 26,17 10,65 0,32 21,34 41,52 
280 26,27 9,68 0,21 21,24 42,60 
290 24,71 9,17 0,21 22,80 43,11 
300 24,62 8,80 0,19 22,89 43,50 
310 24,20 8,43 0,24 23,01 43,82 
320 BBW! 8,35 0,17 23,80 43,97 
330 Zot 8,25 0,15 24,14 44,09 
340 23,0 L 7,68 0,14 23,80 44,67 
350 22,73 6,75 0,18 24,78 45,56 
432 15,40 3,25 0,22 32,11 49,02 
1023 15,37 3,12 0,30 32,14 49,11 
1100 iss 2,86 0,22 32,19 49,41 
1250 15,81 1,91 0,22 31,70 50,36 
1300 15,86 1,40 0,20 31,65 50,89 
1500 16,37 0,88 0,11 31,14 DoD 
liber 1500 14,48 0,23 0,29 33,03 51,97 


Ausbeute an Kohlen in %. 


T. der 
Verkohlung 


160° 
180 


Nach gewéhnlichem 


Verfahren ver- 
kohltes Holz 


98.00 
88.59 
77,10 
67,50 
50,79 
40,23 
36,16 
31.77 
29,66 


In vollkommen 
geschlossenen Ge- 
fissen verkohltes 

Holz 


ve) 


300 Kohlenstoff. 


Mittlere Zusammensetzung der Kohlen bei langsamer 
und schneller Verkohlung. 


en 100 Thle. enthalten 
Art der Verkohlung Viens © ies ee Ee ees 
kohlung eee |O und N| Asche 
SS eee ET 
Langsame Verkohlung . . 432° 82,106 2,190 | 14,849 0,955 
Schnelle Verkohlung .. . 432° 79,589 2,169 15,736 2,506 


Verkohlung von 1 g Faulbaumholz in vollkommen 
verschlossenen Gefissen und bei steigender T. 


Gewicht nach der Ver- 
kohlung 


Fliiss. 


Kohle 


| Das Holz ist rothgelb und die Réhre 
i: 0,010 K etwas braun gefirbt. 


180 0,930 | 0,020 0,050 || Kohle braunroth, zerreiblich, farbte 
0,932 0,018 0,050 Papier; die Réhre bedeckt mit theer- 
artigen Trépfchen. 


bo 


co 


200 0,877 | 0,023 0,100 || Die Kohle gab auf Papier einen Strich 


0,874 | 0,026 0,100 und hatte die gewéhnliche Textur 
der Kohle, Réhre durch Theer sehr 
gefirbt. 

4 220 0,848 0,027 0,130 || Schwarze Kohle von gewéhnlichem An- 

0,864 | 0,016 0,120 sehen, gab einen Strich auf Papier. 

5 240 0,830 | 0,020 0,150 || Wie vorher. 
0,825 | 0,025 0,150 
6 260 0,825 0,025 0,150 |) Schwarze Kohle, bedeckt mit Theer, 

0,828 0,022 0,150 fiirbte Papier sehr schwierig. 

a 280 0,838 | 0,012 0,150 || Schwarze, sehr harte Kohle, ritzte das 

0,827 | 0,028 0,150 Papier ohne abzufiirben, hatte das 
Ansehen anfangenden Schmelzens. 

8 300 0,786 | 0,084 0,180 || Schwarze, geschmolzene, pordse Sub- 


0,788 | 0,087 0,180 stanz, an der Réhre haftend noch 
eine Spur holzartiger Textur. 


9 320 O87 O18 0,200 || Schwarze, glinzende, vollkommen ge- 
0,787 | 0,018 0,200 schmolzene, zusammengezogene Sub- 

stanz, von porédsem Ansehen, sehr 

aihnlich dem Steinkohlenkoks. 


10 | 340 0,791 | 0,009 | 0,200 || Substanz der fetten, geschmolzenen 
0,785 | 0,015 0,200 Backkohle Ahnlich, in der Réhre 
geflossen und stark anhaftend. 


Kohkle. 301 


Analyse der in Kesseln bereiteten Kohlen. 


a a el et le ee 
In 100 Thin. Kohle 


C H | N und O | Asche 
al 81,028 83,2398 14,981 0,7802 
2 73,961 83,0190 PTS 0,475 
3 80,864 83,6140 15,1437 0,9425 
4 74,894 3,6190 21,0242 0,475 
5 79,928 83,1886 16,0259 0,8685 
6 81,067 3,0022 15,0250 0,9125 
i 76,010 2,9821 19,8646 1,641 
8 83,034 3,421 | 12,096 1,446 


Mittlere Zusammensetzung von Kohlen, welche durch 
Destillation des Holzes in gusseisernen Cylindern 
erhalten werden. 


| Prozentgehalt der Kohlen an 

| C H N und O Asche 
1 71,1805 2,521 25,9855 0,8085 
2 74,011 2,6465 22,3475 0,518 
3 70,3765 2,655 26,4955 0,4815 
4 72,090 4,341 22,7105 0,873 
5 75,664 3,382 20,2225 0,7855 


Holz, welches einem Strom erh. Wasserdampf in einer ebenfalls 
erh. Retorte ausgesetzt wird, verkohlt bei 450° ebenso stark und wird 
ebenso stark von fliichtigen Bestandtheilen befreit, als wenn es bei 
1200° (Weissgliihhitze) im Tiegel erh. wird. 


Holzkohlen (Faulbaumholz) durch itiberhitzten 
Wasserdampf erhalten. 


100 Thle. enthalten 


C H N und O | Asche 
1 70,706 4,707 23,583 1,007 
2 70,269 5,739 BS ALR ey) 0,539 
i 71,864 4,704 23,098 0,835 
4 72,812 3,885 22,466 0,850 
5 76,808 2,738 19,929 0,529 
6 77,135 3,900 18,440 0,549 
7 89,939 2,684 5,852 1,540 
8 88,399 2,523 7,849 235 


5 und 6 durch alleiniges méglichst starkes Erhitzen des Dampfes. 7 und 8 
durch gleichzeitiges Erhitzen des Dampfes und der Retorte. 
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Kohlenstoff. 


Verkohlung verschiedener Holzarten. Die verschiedenen 
bei derselben T. verkohlten Hélzer liefern nicht dieselbe Menge Kohle, 
dieselbe schwankt zwischen ca. 52% (Ebenholz) bis 30 °/o (Rosskastanie). 
Gewisse Holzer (Kork) geben ihre fliichtigen Theile nur schwierig und 
erst bei héherer T. ab. 


Verschiedene Hélzer bei 150° getrocknet und bei 
300° verkohlt (Violette, J. pr. 54. 313). 


ee ___________ 


Holzart 


1||Mahagoni... 
2 || Agaricus (Salicis) . 
3 || Stechginster 
(Aj onc) aeemeenc 
4 ||Elsbeerbaum (Ali- 
zier, droulier) 
5 || Weissdorn 
idle 5 
7 || Ailanthus : 
8 || Blasenbaum (Baga- 
cenaudier) 
9 || Kokospalme . 
Hisenholz . , 
Bois de lettre . 
Birke eee 
Schneeball 
Faulbaum 
Buchsbaum . 
Bignonia . 
Kirschbaum . 
Hainbuche 
Kastanie . 
Hiche eS 
Hanfstengel . 
Geisblatt . 
Clematis . 
Quittenbaum 
Cornus sanguinea . 
Haselstaude i 
Gekrempelte Baum- 
wolle a 
Cytisus . 
Ebenholz. . . , 
Hagebuttenstrauch 
Berberis . . . . 
Ahorn , 


' Austrocknung 


Verkohlung 


Gew. des bei 


98,00 
49,20 


17,25 
13,16 


115,25 
62,36 


122,58] 95,50) 27,08 


148,11 
167,40 

98,58 
112,07 


68,40 
111,50 

84,00 
78,60 


79,71 
45,90 
14,58 
33,47 


54,50 
77,50 


11,26 
13,80 


65,76 
91,30 


1 r h g S 
ean ; Verlust 150° getrock-| 3s 
neten Holzes ° 
of 
S 
#2 ww] , 0 | og 
Bg | 838 a2 |e | 24 
s FA ea ee oS oe 
ties} agS , a 4 
Ps, borg /9 uO a Oo Ws 
a Ses Sere Eire a> 
= = Z 
Aca Sa Sa ee 


81,60 
77,50 
70,80 
95,20 
108,00 
82,00} 71,70 
68,63} 51,70 
3] 121,00 
104,50 
40,20 
128,00 
51,50 
51,40 
43,00 
70,00 
90,50 
75,60 


18,02 
13,67 
41,93 
22,73 
17,18 
Talat 
16,93 
67,63 
20,71 
21,28 
23,30 

4,88 
35,61 
45,65 
34,54 
73,91 
31,18 


94,62 
ihe ty 
112,78 
117,93 
125,13 


27,80 
47,20 
141,50 
82,50 
66,50 
94,80 


2,90 
19,60 
12,79 
29,56 
26,59 
27,88 


44,89 


40,00 
f 40,60 


20,00 
34,24 
27,60 
38,70 
28,90 
29,30 


40,35 
34,70 
34,40 


37,27 


19,00 
29,40 
35,70 
34,30 
24,20 
30,50 
36,30 
29,00 
16,20 
43,00 
36,00 
14,50 
59,00 
20,20 
19,00 
16,70 
28,80 
30,20 
24,80 


34,85 
37,93 
43,75 
44,25 
34,17 
32,03 
33,61 
40,44 
31,33 
39,53 
34,44 
36,06 
46,09 
39,22 
36,96 
38,83 
33,28 


7,40 
17,00 
76,85 
30,70 
22,80 


32,00) 38,75 


Alter 
des 
Holzes 


| Jahre 


Cr 
ap 
for] 


— 
bo oO 


bo 


Oo Or 


eile’ 

S Or1eorco 
csooos| | oooo| ooo | 

me Done 

i iam i <> om) 


OO 
Or Ore Sr Sr 
cS 


15 b.20 


Kohle. 303 


rrr rr SS 


Austroeknung Verkohlung 
Gewicht des Gew. dea bel 
Verlust 150° getrock-| 5 s 
Holzes Ba 
neten Holzes ot Alter 
Holzart ; al des 
a OD + 
ga | da | 282 wo |e 2 | Sf ||Holzes 
Ro ® ® oN OB loa] Ss 
=| me} fs) SaaS ire) it aa ism 
ou iM | ong 0 a eel Gi Pape 
So | a | oh /o BS) Rae | es 
2S SS) || ad SM 8 
Of Soo nes Sire Csr oS 
Pa lz |g5a aa es 
Pe > = Jahre 


33 ||/Esche . . . . . |, 155,76} 129,20] 26,50 | 17,39 || 129,20} 48,00) 33,28 1130 b.40 
34 ||Spindelbaum ._. || 86,89] 56,00} 80,89 | 35,55 || 56,00) 20,50) 36,60 |] 8 b.10 
35 ||Guajac  . . . . || 309,54] 278,50) 31,04 | 10,08 |} 278,50) 116,60] 41,86 7. — 

36 ||Ginster . . . . || 73,99] 63,00] 10,99 | 14,85 || 68,00] 21,00) 33,33 | 3b.5 
37 || Wachholder. . . || 110,33) 67,30] 48,03 | 39,00 || 67,30] 29,00] 43,07 || 8b.10 
38 ||Johannisbeere . . || 90,83) 68,70) 22,18 | 24,36 || 68,70] 24,50] 35,66 || 3b.4 
39 ||Stechpalme . . . || 181,35] 113,00] 68,35 | 37,69 118,00] 36,40) 32,21 || 8b.10 
40 |Taxus. . . . . {194,14} 175,00} 18,94 | 9,75 |1175,20| 80,70] 46,06 || — 

41 /Bimsen. . . . . |) 14,67] 18,00} 1,67 | 11,89 || 18,00} 5,00} 38,46 || — 

42 ||Kork . . . . . || 26,52) 25,00) 1,52 | 5,75 |} 25,00] 15,70] 62,80 || — 

43 ||Epheu. . . «|| 82,06) 61,00) 21,06 | 25,67 |} 61,00) 21,20) 34,75 }115 b.20 
44 ||Blauer Flieder . 94,42) 60,60} 83,82 | 35,82 | 60,60} 19,30) 31,84 |] 8b.10 
45 ||Kastanie . . . . |/116,16] 62,20) 53,96 | 46,45 |) 62,20] 19,20] 36,86 1120 b.30 
46 | Larchenbaum .. |) 182,33) 90,50] 36,83 | 27,83 || 95,50} 38,50] 40,31 |/10b.12 


47 || Traubenkirschbaum 
(Merisier a grap- 


pes) . - . . |} 118,16} 96,00} 22,15 | 18,75 |) 96,00) 81,40) 32,70 |] 4b.5 
48 Mispelbaum . . . || 44,04) 38,50] 5,54 | 16,16 || 38.50} 18,70) 35,57 |] 8b.10 
49 |Ulme . . . . . |/134,27/ 122,00) 12,72 | 9,13 || 122,00) 42,20) 34,49 || — 
50 || Weizenstroh . . || 66,96} 58,20] 8,73 | 13,13 || 58,20) 24,80) 46,99 | — 
51 ||Palmenbaum . . |] 92,05) 79,50) 138,55 | 13,63 ) 79,50} 81,40) 39,49 | — 
52 ||Pappel (Stamm) . |] 47,11) 25,70) 21,41 | 45,45 |} 25,70) 8,00) 31,12 | 15 
53 »  (Wurzel) . || 34,94] 22,00) 14,94 | 387,00 || 22,00) 9,00) 40,90 } 15 
54 , (Blatter) . |} 24,20) 17,50) 13,70 | 56,61 | 10,50) 4,80/40,95 || 15 
55 || Meeresfichte (Pinus 

maritima). . . || 89,48) 47,00] 42,84 |47,47 || 47,00} 19,50) 41,48 |} 10 
56 ||/Fichte (Pin  sau- 

vage) . . ... |! 62,20) 37,30) 31,90 |46,10 |] 37,80) 15,20}40,75 || 10 
57 ||Platane . . . . | 126,38) 108,00] 17,33 | 13,82 || 108,00) 387,50) 34,69 || 10 
58 ||Birnbaum . . . || 147,26] 114,80] 32,46 | 22,47 114,80) 36,60) 31,88 || 7b.8 
59 ||Apfelbaum . . . |} 169,85] 147,00] 22,85 | 13,99 147,00) 51,00) 34,69 || 7b.8 
60 ||Pflaumenbaum . . || 250,50] 182,00] 68,50 | 27,34 182,00] 62,00) 34,06 || 7b.8 
61 ||/Robinia . . . . |/100,96] 67,90} 38,06 | 82,31 || 67,90] 22,70; 33,42 1/10 b.12 
62 ||Satiney . . . . |] 82,08 74,00] 9,08 | 10,98 || 74,00] 38,50] 52,00 | — 
63 ||Weide. . . 95,91) 81,50) 14,41 | 15,03 |} 81,50} 27,50] 38,74 | 8b.10 
64 || Vermoderte Weide | — — = — 93,00] 12,00) 52,17 | — 
65 ||Hollunder . . 197,29] 141,50] 55,79 | 28,02 141,50) 52,80) 37,31 | 8b.10 
66 ||Sykomore . . . 135,04} 84,40} 50,64 | 87,50 || 84,40) 28,50] 33,76 [12 b.15 
67 ||Thuja canadensis . || 72,16] 50,70] 21,46 | 29,11 |) 50,70) 20,00/ 39,44 12 b.15 
68 ||\Linde . . . . . 127,94] 70,00) 57,94 | 45,31 } 70,00) 22,30] 31,85 || — 
69 ||Espe . . . . . 1) 105,10) 91,50) 13,60 | 12,94 } 91,50) 32,00) 34,97 | -— 
70 ||Hartriegel . . . |/118,65) 78,00] 85,65 | 31,22 || 78,00) 25,00) 82,05 |} 8b.10 
71 || Weinstock . . 44,19] 37,50} 6,69 | 15,15 || 37,50] 18,76] 36,53 |110b.12 
72 ||Holz aus Herkula- 

TPH Bee 1,50} 1,80} 0,20 | 18,33 || 49,50) 24,60) 49,69 | — 
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Verkohlung yon Waldhélzern. 


Holzart 


fiches =. & « 
Hschem <9.) 2 & 


Buche . . . 


iKqefer a ee 


Ulme 

Kibe . 
Ahorn . . 
IASDO 4 coe 
Liarche 
Weisstanne 
Linde . 
Fichte 


Griin 


1,0745 
0,8785 
1,0288 
0,8734 
0,9166 
0,9030 
0,9210 
0,8809 
0,7633 
0,8041 
0,7690 
0,5266 


Sommer- 
trocken | trocknet 


0,9852 
0,8304 
0,8160 
0,7828 
0,7502 
0,7106 
0,7044 
0,6398 
0,6112 
0,5878 
0,5810 
0,4931 


29,1 
19,6 


35,9 
24,6 
33,1 
46,1 
27,3 
37,3 
41,6 


(J. A. Frey, W. J. 1888. 29. 1195). 


0,766 
0,746 


0,595 
0,642 
0,604 
0,465 
0,560 
0,510 
0,484 


38,2 
29,1 
41,7 
37,7 
42,6 
30,0 
40,3 
54,0 
34,3 
43,8 
47,7 
23,1 


0,371 
0,319 
0,355 
0,284 
0,262 
0,247 
0,179 
0,238 
0,214 
0,240 
0,193 


77,9 
82,3 
80,1 
81,9 
76,2 
87,4 
86,3 
Utes 
81,0 
84,1 
73,3 


0,0 
0,0 
0,0 
0,3 
0,0 
0,0 
0,4 
0,2 
0,0 
0,0 
0,0 


0,2 | 6,8 | 13,3] 6 
8,4] 0,0 | 8,6 | 16,5] 7 
8,4] 0,0 | 7,5 | 14,4] 65 
6,7| 0,2 | 6,9 |13,5| 9 
7,0] 0,1 | 5,9 |115] 9 
21/05 | 43] 8,9 {10,5 
3,4/0,0|4,5| 8,9] 85 
7,8| 0,3 | 6,1 }12,1| 7 
6,9| 0,4 | 5,2 }10,5] 85 
4,6| 0,4 | 5,7 | 11,4 {10 
11,1] 0,1 | 8,8] 16,9] 8 
6,1| 0,3 | 5,7 | 11,8] 9 


25 


15 
15 
10,5 
11 
25,5 
10,5 


abge- anaes Prozentuale Schwindung 
" sthoknet Dir Verkohlt 
ausgetrocknet diirr verkohlt 
a 2 ca 
& a7 a a7 5 = =a ce = = 
absolut one et fOr ad Wl dl er me leese (os =I 
Gesricht 8G. | & g 8G. E g SG. |5 2 a | "i See. he fe 
gs lo Fg 9% 
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Bei der Verkohlung des Holzes ist: 


1. Die Menge der Kohle um so geringer, je hdher die T. der 
Verkohlung gewesen ist. 


2. Die Menge der Kohle ist proportional der Dauer der Ver- 
kohlung. 

3. Die Vertheilung des C auf den fltichtigen und zuriickbleibenden 
Antheil andert sich mit der T. der Verkohlung. 

4. Der C der Kohle ist proportional der T. der Verkohlung. 

5. Die Kohle enthiilt stets Gas, welches selbst durch die grésste 
Hitze nicht giinzlich ausgetrieben werden kann. Die Menge des Gases 
nimmt mit der T. der Verkohlung ab. 

6. Das in vollstiindig verschlossenen Gefiissen verkohlte Holz lisst 
nur einen geringen Theil von C als Theer austreten. 

7. Bei gewohnlicher (offener) Verkohlung erzeugt Holz keine rothe 
Kohle, die den Anfang der Verkohlung bei 250° bildet. 

8. Bei 300 bis 400° erleidet das in vollkommen verschlossenen 
Gefiissen befindliche Holz eine wirkliche Schmelzung, nach dem Er- 
kalten hat es alle organische Textur verloren und stellt eine schwarze, 
pordse, spiegelnde, geschmolzene Masse dar. 

9. Die in vollkommen verschlossenen Gefissen dargestellte Kohle 
enthilt zehnmal mehr Asche als bei gewdhnlicher Verkohlung. 

10. Die Ausbeute an Kohle bei verschiedenen Darstellungsarten 
ist verschieden (Violette, J. pr. 54. 313), 

11. Die Wiarmeleitungsfihigkeit der Holzkohle nimmt mit der T. 
der Verkohlung zu, von iiber 300° an, und erreicht einen Werth gleich 
zwei Drittel von der des Fe. 

12. Die Leitfihigkeit der Kohle fiir Hlektricitit wichst mit der 
T. der Verkohlung. Bei 1500° dargestellte Holzkohle leitet Hlektricitit 
besser als Gaskohle. 

13. Die Dichte aller verkohlten Holzer (auch des Korkes) ist grésser 
als die des H,O und veriindert sich mit der T. der Verkohlung. 

14. Die Kohle ist um so schwerer verbrennlich, bei je héherer 
T. sie dargestellt ist (Violette, J. pr. 59. 332). 


Thierkohle. Durch Verkohlung von Thiersubstanzen, hauptsiich- 
lich der Knochen und des Blutes, sowie auch der verschiedenen Weich- 
theile, erhalt man die Thierkohle, Knochenkohle, Blutkohle, Fleisch- 
kohle, Beinschwarz, Spodium. 

In denselben bildet der C nur einen geringen Prozentsatz der 
Bestandtheile und man benutzt diese Kohlen nicht als Heizmaterial, 
sondern insbesondere ihres Absorptionsvermigens wegen fiir Gase und 
geléste Stoffe (s. d.), ausserdem in feingepulvertem Zustande als 
schwarze Farbe. 

In grésserer Vertheilung kann man Kohle aus organischen Sub- 
stanzen, z. B. aus Blut erhalten, wenn dieselben unter Zusatz von 
kohlensaurem Alkali eingedampft und nach dem Verkohlen mit H,O 
ausgelaugt werden. 
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100 Gewichtstheile frisch geglitihte Knochenkohle enthalten 


Salze 


1 1 wiegt in g 


Sana durch 
C | CaCO, CaS eke heisses SG. unver- als 
" | HO ent- inderte | feinstes 


fernbar 


Kérnung | Pulver 


1 |) -5,22 0,08 | 2,79 0,15 |2,935 || 1170 1388 
2 || 4,55 0,21 | 1,72 0,17 |2,900 || 1049 1210 
3 || 5,60 0,07 | 2,30 0,15 |2,906 || 1106 1456 
4 || 6,09 0,15 | 2,11 0,21 |2,904 |) 1132 1302 
5 || 8,58 0,28 | 2,14 0,24 | 2,866 923 1198 
6 || 6,12 0,07 | 1,57 0,17 | 2,845 968 1287 
7 || 5,90 0,07 | 1,96 0,20 12,845 || 1032 1291 
8 || 3,20 0,10 | 2,69 0,15 |2,844 |} 1151 1372 
9 || 6,87 0,21 | 2,76 0,23 |2,878 || 1036 1316 
10 || 7,02 0,16 | 2,81 0,31 |2,852 || 1060 1371 
A We 7,54 0,25 | 1,71 0,30 | 2,890 904 1268 
12 || 6,89 0,25 | 1,49 0,24 |2,938 |} 1051 1365 
13 || 7,36 0,11 | 3,22 0,35 | 2,873 958 1130 
14 || 7,07 Spur | 4,18 0,21 | 2,874 948 1313 
15 |] 6,95 Spur | 3,27 0,28 12,889 || 1047 1223 
Kohle 9,41 Spur | 2,75 0,73 | 2,884 769 1053 


(H. Schulz, Stammer’s Lehrb. d. Zuckerfabr. 2. Aufl. I. 754). 


Zusammensetzung verschiedener Knochenkohlen. 
(Betriebskohlen belgischer Zuckerfabriken.) 


C Phosphor- 
und Sand | CaCO3 | CaO CaS CaSO, saures HO 
N Ca 
1 9,08 | — 0,74 — 1,87 67,61 1,76 
2 7,60 0,41 — 0,98 75,05 2,56 
3 eet |, alg 0,40 — 0,65 74,69 — 
4 12,00 0,39 — 0,09 73,05 5,76 
5 8,90 — oe 2,16 73,62 -~ 
6 9,08 | 1,12 — 1,14 72,80 1,96 
7 9,28 0,98 — 0,42 76,89 4,80 
8 11,50 2,20 1,65 70,65 — 
9 9,92 1,98 2,50 71,10 — 
10 9,86 _ 0,70 76,27 3,60 
11 9,54 — 2,15 78,00 — 
12 Syl) aU fat) — 1,90 73,40 1,80 


(Stammer, Lehrb. d. Zuckerfabr. 2. Aufl. I. 755) 


Glanzkohle. Bei der Verkohlung schmelzender organischer Sub- 
stanzen, Stirkemehl, Zucker, Leim, bleibt eine sehr blasige und leicht 
zerreibliche Masse tibrig, deren Dichte und Hiirte um so grisser ist, 
bei je héherer T. die Zersetzung erfolgte. | 


Russ. Das Leuchten von Flammen fliichtiger organischer Sub- 
stanzen beruht darauf, dass C-Theilchen vor ihrer Verbrennung aus- 
geschieden werden und ins Gliihen gerathen. Werden solche Flammen 
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plotzlich abgektihlt oder wird durch mangelnden Luftzug die Ver- 
brennung unvollstiindig gemacht, so schligt sich dieser C in dusserst 
fein zertheiltem Zustande (Rauch, Russ) nieder. 

Man gewinnt den Russ durch einen unvollstiindigen Verbrennungs- 
prozess (Schwelen) aus harzreichem Holz (Kienruss), in feinerer 
Qualitat (Lampenschwarz, Oelschwarz) aus Kolophonium, Naph- 
talin, Asphalt, schweren Theerédlen, Kampher ete. 

Russ stellt, besonders nach dem Auszichen mit Ae. (zur Ent- 
fernung theeriger Substanzen) und Ausgliihen unter Luftabschluss eine 
besonders reine Kohle dar, die bis zu 99°/o C enthiilt. 

Man benutzt Russ zu Druckerschwiirze, schwarzen Firnissen, 
Wachstuch, Tusche ete. 


Absorptionsvermégen der Holz- und Thierkohle fiir Gase 
und geléste Stoffe. 


Charakteristisch fiir Holz- und Thierkohle ist die enorme Ober- 
flichenentwickelung, welche durch die urspriinglich zellige Struktur des 
Materials, aus welchem sie dargestellt werden, bedingt ist. Derselben 
ist neben den im gleichen Zustand vorhandenen mineralischen Bestand- 
theilen (z. B. Calciumphosphat) die Fahigkeit der Kohle zur Absorption 
gasférmiger und geldster Stoffe zuzuschreiben. 

Die Absorptionsfaihigkeit der Holz- und Knochenkohle fussert sich 
besonders gegen Gase, Farbstoffe, Bitterstoffe und Salze. Die Ab- 
sorptionsfihigkeit der Kohle fiir Gase wird im Allgemeinen deutlich 
sichtbar, wenn die Kohlen, durch Gliihen von aller Luft méglichst 
befreit, in das zu absorbirende Medium gebracht werden. 

Die Gase und Dimpfe verhalten sich bei der Absorption durch 
Kohle im Allgememen wie bei der Verdichtung durch Compression und 
Lésung, ohne dass jedoch die Absorption allein yon der Compressi- 
bilitat abhiingt, wie denn iiberhaupt die Wirkung pordser Kérper mit 
chemischer Auswahl stattfindet (R. Angus Smith, J. 1863. 89; Proc. 
R. Soc. 12. 424; Phil. Mag. [4] 26. 311; Spl. 2. 262; Ch. N. 7. 242; 
BI. 5.440; Ch. C. 1863. 942; J. pr. 91. 188). 

In gewéhnlicher Holzkohle ist die Luft nur wenig verdichtet. 
Die ersten Portionen, welche aus derselben in den Torricelli’schen Raum 
entweichen, sind reicher an O, als die spiteren, aber ebenso zusammen- 
gesetzt, wie die Atmosphiire. Frisch gegliihte Holzkohle absorbirt ihr 
mehrfaches Vol. Luft und mehr O als N. Letzterer kann vollstiindig, 
ersterer nur theilweise beim Kochen in H,O abgeschieden werden. {Frisch 
gepulverte Steinkohle absorbirt weder N noch H, miissig viel CO,, da- 
gegen viel O, der wahrscheinlich zur Oxydation der Kohlenwasserstoffe 
verbraucht wird (J. Bohm, J. 1883. 1388; Bot. Z. 1883. Nr. 32 bis 34). 

Allgemeine Gesetzmissigkeiten. Die durch Holzkohle kon- 
densirte Gewichtsmenge von trockenem O, N oder H ist bei der 
nimlichen T. nahezu proportional dem Druck, und bei gleichem Druck 
nahezu umgekehrt proportional der T. : 

Bei 0° und 1800 mm haben 4 g Kohlen absorbirt: O 105 ccm, 
N 97 com, H 47 ccm; bei 0° und 480 mm: N 11 cem, H 6 cem. 

Die Siittigung vollzieht sich fast augenblicklich. Fiir CO, wiachst 
bei gleicher T. die kondensirte Menge rascher als der Druck bis un- 
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gefiihr 300 mm; von hier ab ist die Zunahme nahezu proportional der 
Druckiinderung. Wenn bei gleichem Druck die T. von 0 bis 100° 
steigt, so nimmt zuniichst die verdichtete Masse rascher ab, hierauf sind 
die Aenderungen nahezu proportional. 4 g Kohle absorbirten 240 ccm 
bei 0° und 1700 mm und 100 ccm bei 0° und 300 mm, 

Die zur Siittigung nothwendige Zeit wiichst mit dem Druck bei 
der nimlichen T., sie nimmt ab, wenn die T. bei gleichem Druck steigt. 
2400 com werden kondensirt bei 0° und 1800 mm in 1 Stunde 20 Min., 
109 cem bei 0° und 300 mm in 6 Stunden 6 Min., 87 ccm bei 100° 
und 749 mm in 10 Min. 

Fiir Gasgemische ist die Kondensation langsamer als diejenige 
eines jeden Bestandtheiles, bei 0° und 1800 mm verlangt die Sattigung 
durch Luft 18 Min., wihrend O und N augenblicklich absorbirt werden. 
Fir Mischungen wie 0,5 CO, und 0,5 Luft ete. entfernen sich die 
Mengen der kondensirten Gase weit von dem Verhiltniss, in welchem 
sie einzeln bei dem in der Mischung ihnen zukommenden Druck ab- 
sorbirt werden kénnen. 

Das Gleichgewicht zwischen in Kohle eingeschlossener CO, (100 cem 
in 4 ¢ Kohle) und einer begrenzten Atmosphiire von N, O, H oder Luft 
(jedesmal 300 com bei gewéhnlichem Druck und gewohnlicher T.) ist 
sehr verschieden. Die fiir das gleiche Vol. CO, eintretende Gasmenge 
ist geringer bei N und H als bei O. 

Die Luft betheiligt sich nach Massgabe ihrer Bestandtheile. Die 
Kondensation des H wird augenblicklich erreicht, diejenige des N in 
100 Stunden, die des O geht noch langsamer vor sich. In N und H 
ist der Austritt von CO, sehr rasch, er dauert 100 Stunden bei Luft, 
und da die Absorption des N eine plotzliche ist, so geht der Austausch 
nur zwischen O und CO, vor sich. Bei Einfiihrung von Dimpfen 
(H,0 und Alk.) verschiebt sich der Gleichgewichtszustand und stellt 
sich fiir CO, und Luft nach 100 Stunden wieder her mit einer Menge 
der absorbirten CO,, welche fiir Wasserdampf nur die Hilfte, fiir Alkohol- 
dampf nur ein Fiinftel der trocken absorbirten Gase ist. 

Fiir mit Fliiss. getriinkte Kohle sind (bei H,O) die Absorptionen 
fast die nimlichen wie fiir trockene Kohle, plétzlich fiir N, sehr lang- 
sam fiir O und CO,. Fiir CS, ist die kondensirte Menge der Gase ge- 
ringer als fiir H,O und die Sittigung plotzlich. Fiir Alk. ist die 
Kondensation noch geringer, die Sittigung erfolet in 24 Stunden 
(L. Joulin, J. 1880. 66; C, r. 90. 741). 

Fiir die Absorption von Luft in Buchsbaumkohle ergeben sich die 
Gleichungen: fiir 0° v= 9,262 — 2,02 1g p, fiir 18° v= 4,260 —0,478 lg p, 
fiir 20° v= 5,285 — 0,949 lg p, fiir 44° v= 1,940 — 0,580 lg p, fiir SO, 
bei 19° v= 42,614 — 11,133 lg p, fiir H bei 14° v==6,036 — 1,500 lg p. 

_ Fir konstanten Druck lisst sich die Absorption von Luft bei ver- 
schiedener (nicht zu hoher) T. darstellen durch eine Gleichung von der 
Formel v=t + Rt, welche indess, wie die Versuche von Joulin zeigen, 
immer weniger gilt, je héher die T. ist (H. Kayser, J. 1881. 67; 
Ran la 2es28)) 

Absorption von Dimpfen durch Kokosnusskohle. In den 
folgenden Tabellen bezeichnen V die Anzahl Vol. Dampf, welche durch 
1 Vol. Kohle absorbirt wurden, T das Mittel der T. zu Anfang und 
Ende des Versuchs, P den Druck beim Beginn des Veruchs und P’ den- 
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jenigen am Ende. Die zu verdampfende Substanz wurde in Glaskiigelchen 
in durch Dimpfe von Amylalkohol (127 bis 182°) und Terpentinél 
(158 bis 161) erh. Quecksilber-Endiometer gebracht und die Kohlen 
gliihend in Hg getaucht. Die Zahlen bedeuten die auf 0° und 760 mm 
Druck reduzirten Vol. der Gase, welche bei gewdhnlicher T. von 1 Vol. 
der Kohlen absorbirt werden. 


V Ap | 1p pe 
mm mm 
Wasser . 43,8 127,5 629,1 623,5 
iWidiscerie sme ot oes 2351 158,8 692,3 694,3 
Schwefelkohlenstoff 91,2 157,8 658, 1 658,6 
Schwefelkohlenstoff dali7e2 100,0 671,0 671,8 
Holzgeist gl: 60,5 158,8 685,0 683,8 
Holzgeist 126,6 Lea 681,3 662,9 
Holzgeist 150;7 100,0 663,3 651,6 
Holzgeist 153,4 90,6 707,6 708,6 
Amylalkohol . 27,8 159,1 688,9 690,4 
Aethylalkohol 83,4 158,7 665,2 663,1 
Aethylalkohol 110,8 126,5 664,6 644,3 
Aethylalkohol 141,1 100,0 653,8 652,3 
Aethylalkohol 145,8 89,5 707,2 ALO? 
Benzol ; 58,7 129,0 660,6 645,6 
Aether 54,3 159,0 686,6 683,6 
Aether 68,3 127,8 664,4 660,8 
Aether 87,0 100,0 648,1 6438,4 
Chloroform 20,8 158,6 657,5 660,2 
Chloroform 29,5 100,0 646,7 650,7 
Essigsiiure . 83,1 158,7 684.4 675,9 
Ammoniak 21,9 126,2 | 661,0 655,4 
Kohlensiure 16,6 126,5 | 683,0 686,9 
(J. Hunter, J. 1865. 45; Soc. [2] III. 285). 
V | Ae ay | iP ie 
| mm mm 
Anilin 110,7 ee 199,1 603,38 592,0 
Karbolsiure 102,0 195,3 194,0 597, 1 585,0 
Bittermandelél 101,1 196,7 196,5 570,8 561,5 
Buttersiure ans 84,3 197,38 TORS 588,1 570,0 
Buttersaurer Aether 74,9 LOGS 195,8 600,6 594,1 
Terpentinél 48,0 195,38 193,0 588,3 581,2 
Valeriansiure 41,2 197,8 197,3 581,5 574,5 
Aldehyd 66,6 154,38 155,0 683,9 686,8 
Aldehyd 138,7 100,0 100.0 687,1 680,8 
Essigither . (files) 154,0 153,6 691,7 678,7 
Essigiither . 116,0 100,0 100,0 676,4 665,2 
Acecton . 68,0 156,0 156,8 691,1 671,4 
AceuOn ets ae bi, 104,5 100,0 100,0 654,6 641,9 
Salpetrigsiureather 63,5 100,0 100,0 660,8 660,6 
Aethylchlorid. . . 60,4 100,0 100,0 (SORES 668,4. 
Ameisensiure SOF 156,4 158,38 606,7 689,1 
Amylen . 18,4 155,38 155,5 652,6 652,4 
Perchloriithan B07 154.3 154,5 698,38 694,5 
Perchloriithan 7,9 154,5 100,0 682,4 635,8 


(J. Hunter, J. 1867. 87; Soc. [2] 5. 160; Z. 1867. 228). 
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Bei der Absorption der Gase durch Kohle, welche bis zu ge- 
wissem Grade einer Kompression zur Verfliissigung entspricht, tritt, 
wie im Allgemeinen bei der Verdichtung der Gase, eine betrichtliche 
Wirmeentbindung auf. 

Die von 1 ccm oder 1,57 g Kohle absorbirten Maximalvol. und 
die auf 1 g kondensirtes Gas entwickelten Wirmemengen betragen 


| Favre | Saussure Favre 
178 ccm 90 com 494 cal. 
1G 5ae Spies 272) i 
— y» — , (ote 
Fe ” ae 173 ” 
VO50 Tie Mae 168 
99 Alyy = 169575 
OF S50 158 Sy 


(Favre, J. 1874. 111). 


Die Absorptionswirme fiir 1 g SO, ist grésser als die Ver- 
dampfungswiirme des fliiss. SO, und NO 


SO, NO 
Absorptionswarme . . . . 150,l cal. 148,38 cal. 
Verdampfungswirme .. . 883 , 100,6 


Bei der Absorption von CO, wird sogar mehr Wirme frei, als 
beim Uebergang aus dem festen in den gasférmigen Zustand. 


Absorptionswirme von CO, . . . . . 1488 cal. 
Verdampfungswirme der festen CO, . . 138,7 


” 


Die Absorptionswirme der Gewichtseinheit Gas bleibt bei allen 
Gasarten die niimliche, nur die absorbirte Gasmenge wechselt (Favre, 


J. 1854, 27; C. r. 39. 729; A. 92: 194). 


Absorption von CO, und Luft durch Holzkohle (2,58 g). 


Absorbirte Anfangs- tas Wiirme- Fiir 1 ccm 
Gasmenge druck Hnddruok entwickelung | absorb. Gas 

com mm mm cal. cal. 

123,95 490,4 39,58 0,3194 

21,07 490 833,5 6,40 0,3038 

60,78 0 87,6 19,41 0,3194 

CO, 56,01 87,6 381,5 17,45 0,3116 
27,62 381,5 Plast 6,04 0,2187 (?) 

58,27 0 82,2 18,14 0,3113 

55,50 82,2 363,2 18,05 0,8252 

22,94 363,2 659,8 G22, 0,3147 

Luft 19,19 0 704,71 2,08 0,1083 


(Chappuis, J. 1883. 139; P. A. [2] 19. 21). 
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Absorption von SO,, NH, und Methylchlorid durch 
Holzkohle. 


Gewicht Absorbirte 


Anfangs- Wirme- Fir 1 ccm 
der Kohle Gasmenge Enddruck 


druck entwickelung| absorb. Gas 


mm mm cal. cal. 


2,58 59,90 0,00 5,05 36,83 0,6148 
2,58 61,84 5,05 16,45 31,54 0,5101 
go, } 258 58,98 16,45 70,60 27,75 0,4705 
re) Oe 53,10 70,60 451,10 25,84 0,4867 
| 2,69 124,68 10,00 14,19 70,99 0,5694 
2,69 126,57 14,19 449,94 61,28 0,4842 
2,088} 128,05 0,00 56,70 55,36 0,4499 
2,088} 116,39 56,70 371,10 44,92 0,3860 
2,931} 121,09 0,00 52,87 57,77 0,4358 
2,231| 117,34 52,87 325,75 44,35 0,3779 
2,300 62,77 0,00 10,24 30,82 0.4910 
NH; } 2,300 59,02 10,24 30,15 23,54 0,3989 
2,300 61,55 30,15 68,00 22,07 0,3586 
2,300 59,27 68,00 122,45 21,93 0,3701 
2,300} 59,09 122,45 929,49 91,45 0,3630 
2,300] 58,02 222,49 435,52 20,24 0,3488 
2,300| 25,79 435,52 637,54 8,55 0,3298 
CURIS ian 61,55 0 3,77 29,920 0,4861 
CHCl) 1,918] 57,37 S77 174,81 26,973 0,4712 
( 1,913] 19,42 147,81 675,38 9,261 0,477 


(Chappuis, J. 1883. 139; P. A. [2] 19. 21). 


Die zuerst absorbirten Gasmengen erzeugen betrichtlich griéssere 
Warmemengen als die nachher absorbirten, und die Zunahme des Drucks, 
welcher der Absorption gleicher Gasmengen entspricht, wiichst erst 
langsam, dann immer rascher. 


Alle Absorptionswirmen der Gase sind grésser als ihre Ver- 
dampfungswarmen. 


Verdampfungs- Absorptionswiirme 


Ga Erstarrungswirme 
: wirme fiir 1 ccm fiir 1 ccm 


fiir 1 ccm 


COs. =~ 0,319 bis 0,308 
SOnn 0,261) 0,615 , 0,470 
NH; 0,2018) 0,45 , 0,33 


1) Favre, A. ch. 1872 [5] 1. 250. *) Favre, A. ch. [3] 37. 465. °) Reg- 
nault, A. ch. 1871 [4] 24. 247. 


(Chappuis, J. 1883. 139; P. A. [2] 19. 21). 
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Vergleich der Warmeentwickelung bei der Absorption 
durch Kohle mit derjenigen beim Lésen in H,0. 


Konden sations- Lésungswirme 
warme 

Pe UO ALES chai tte ates 5 10000 cal. 17479 cal. 
Us Abie ae uc, Moe Ran 15500 , 19084 , 
Hy eae ese eee 22000 , 18902 , 
SO, i 
Se ae 5367. 3853, 
NH 8400, 8748, 


(Favre, J. 1874. 110; A. ch. [5] 1. 209). 


Vergleich der Absorptionswirme mit der Ver- 
flissigungswirme, bezogen auf 1 Aeq. 


Absorptions- Verfliissigungs- Erstarrungs- 
warme warme warme 
SO pea sy tee mae 5467 cal. 2822 cal. — 
INO as to od Looe. 2222 , ar 
COsN a 0 ace 3467, — 3128 cal. 


Lisst man die Absorption in zwei Zeiten erfolgen, so liefert 
1 Aeq. CO, 3768 cal., wihrend es bis zur Sattigung nur 3467 cal. 
gibt (Favre, J. 1874. 110; A. ch. 1. 209). 

Die beobachtete Absorptionswirme zerfilit in zwei Theile, in die 
Verfliissigungswirme und in die durch weitere Kompression des fliiss. 
Gases erzeugte Wirme oder Benetzungswiirme. (Ueber die Benetzung 
der Kohle durch die fliiss. Gase vergl. die zitirten Abhandlungen) 
(Chappuis, J. 1883. 139; P. A. [2] 19. 21). 

Sowohl beziiglich der Absorption wie der frei werdenden Wirme- 
menge, bezogen auf die Gewichtseinheit Kohle und diejenige des ab- 
sorbirten Gases, ordnen sich die Gase in folgende Reihe: NH,, HCl, 
SO,, NO, CO,, indem auf NH, die griéssten Werthe kommen. 

Fiir das nimliche Gas kann der Absorptionskoeffizient fiir Kohle 
schwanken je nach der Holzart, Kohlenprobe und selbst fiir die niim- 
liche Probe bei verschiedenen Versuchen. Dichtere Kohlen absorbiren 
weniger Gas (Favre). 


Aus der Luft ausgesetzten Kohlen konnten folgende Mengen 
von Gasen ausgetrieben werden: 


100 Vol. der Gase 


Gase enthielten 
Aus Kohlen von Cae Wk aay ss 
aus 100 g |aus 100 Vol. 
in com in Vol. mt | 2 Qa") 282 
Fichtenholz . . 1, . 164,21 nicht best. |] 100 0 0 0 
Populus pyramidalis . . 466,95 195,4 83,60} 0 16,50} 0 
Fraxinus excelsior . . . 437,00 149,0 76,03} 14,87] 9,10] 0 
Alnus glutinosa. . . . 287,07 109,9 88,27] 0 5,42) 6,31 
pacrechle pee tee) 84,43 91,3 54,19] 0 45,81} 0 
lerkohle mit HCl ger. . 178,01 102,83 93,66) 0 6,34) 0 


(Blumtritt-Reichardt, J, 1866. 54; J. pr. 98. 458; Ch. C. 1866. 758). 
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Absorption von Gasen durch verschiedene Holzkohle. 
(Absorptionsvolumen reduzirt auf 0° und 76mm Hg.) 


Kohlenart | NH3 | CO» | CN 
Mittel Mittel | Mittel 
{ 112,4 53.1 
Blauholz ts 7 118.5 569 { 046 87,3 
\ HIG } 
| 106,6 46,6 | 
Ebenholz 104,4 106,7 50,3 47,0 89,6 
UU} 10837 44,0 | 
{| 93,0 oa) 
Afrikanisches Rothholz | 89.5 912 51,3 f 45,0 == 
* 44,7 
37,4 
Griines Ebenholz aye 90,3 44,8 40,8 oa 
oa Al, 
Gelbholz (Caba)os { a \ ga6 | Sb? } 58,0 im 
7 ) 
{ 88,2 | 
Lebensbaum 89,2 89,0 47,2 -- 
(sao J 
Buchsbaum { ae } 85,6 oe \ 31,2 28,2 
> 5] 
Blauholz (Jamaica) . { ee \ 69,5 33,3 a 
> 
Bapanholz. { Be } 69,9 | 32,2 cs 
Buchenholz { ae = = 
? 
Rosenhio leew inn itetes) OE gosta 50,6 a= — 
Wistaria chinensis < . .-. . ; 44,3 — = 
{ 47,5 | 
Vegetabilisches Hlfenbein . . . — a | 50,5 57,3 
ov, 


Die Kohlen waren bis zur Rothglut erh. und noch gliihend in 
Hg abgeléscht. ie 

Wenn (wie beim NH.) das Gas in grosser Menge absorbirt wird, 
geht die Absorption auch sehr schnell vor sich. Die verschiedenen 
Kohlen absorbiren nicht alles Gas in gleichem Verhiltniss, fiir NH, 
besitzt Blauholz, fiir CO, Gelbholz, fiir CN Ebenholz das grésste Ab- 
sorptionsvermégen (John Hunter, Ch. C. 1863. 716; Phil. Mag. 25. 
364; J. 1863. 90). 
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Absorption von Gasen durch ausgeglithte, unter Hg 
geléschte Kokosnuss- (1), Campechenholz- (II) und 
vegetabilische Elfenbeinkohle (II). 


I | Il a Ill 
INH, 8 oaks 171;7 = 130,1 
NOo4 eS 107,5 = a 
NO 86,3 — fe 
CHCl, =~. 76,4 eT hae 
CH; .OCH, 72,2 39,8 64,7 
CH; see 74,4 ae oe 
N50. 70,5 Le Ss 
PH, . 69,1 27,5 es 
Coss 67,7 — | — 
COC A ae. 21,2 = 
One eee 17,9 10,07 | 


(Hunter, J. 1865. 44.) 


Absorption der CO, (Vol. bezogen auf 0° und 760 mm Hg) 
bei 19° durch 15 com Kohle verschiedenen Ursprungs. 


Dick Buchsbaumholz Hrlenholz Pfaffenhutholz 
(Kayser) (Joulin) (Chappuis) 
100 80 180 250 
200 130 400 450 
300 160 460 580 
400 190 520 680 
500 210 580 760 
600 230 630 820 
700 250 680 870 


(H. Kayser, J. 1881. 67; P. A. [2] 12. 526.) 


Trigt auch die Absorption der Gase durch Kohle den Charakter 
eines vorwiegend physikalischen Vorgangs, so bilden doch einige Er- 
scheinungen den Uebergang zu chemischen Einwirkungen. Dazu kommt, 
dass der chemische Charakter der verdichteten Stoffe ein geiinderter ist. 

Kohle nimmt in Bertthrung mit atmosphirischer Luft O leichter 
auf als N und im Anfang eine Zeit lang nur ersteren; ebenso aus 
einem Gemenge von H und O zuerst nur O. Mit O ges. Kohle tauscht 
indess in einer Atmosphiire von N einen Theil O gegen N aus. Mit 
N impriignirte Kohle gibt in anderen Gasen einen Theil N ab, so dass 
sich das Gasvolum anfangs vergréssert. 

Der absorbirte O kann aus der Kohle weder durch Erwirmen 
noch durch siedendes H,O entfernt werden, es entwickelt sich hierbei 
CO,. Thierkohle vereinigt sich leichter mit O als Holzkohle (Smith, 
J. 1863, 89). 

_ Emme gewisse Menge N behilt die Kohle auch bei hoher T., die 
bei der Beriihrung mit H,O und CS, abgegeben wird, wahrscheinlich 
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daher in durch H,O zersetzbarer Verbindung mit © vorhanden ist. 
Wie H,O (Gase entbindend) wirken konz. Lsgn. von NE ONE CO. 
HNO,, Alk., Ae., CS, Die Kohle gibt kein Gas ab in Kerosindl, 
Terpentinél, konz. H,SO,, in ges. Lsgn. von KOH und CaCl,. Ae. und 
Alk. wirken wohl nur durch H,O, wahrend in konz. Lsgn. von KOH 
und CaCl, das H,O zu fest gebunden ist, um Gas entbindend zu wirken 
(WS Skey je lO0 C63) ChN, 15.15, 2727. 186%), 95). 

In Buchsbaumkohle absorbirter O wirkte oxydirend auf H,S und 
PH, unter Bildung von H,SO, und H,PO,. Dagegen konnte Bildung 
von HNO, aus NH, nicht nachgewiesen werden. 

Aethylalkohol wurde zu Essigsiure, Amylalkohol zu Valerian- 
siure, Methylalkohol zu Ameisensiiure oxydirt. Aethylen und Propylen 
schienen nur CO, und H,O, Amylen neben CO, auch eine Ae.-artige 
Verbindung zu geben. Die Kohle selbst wurde durch den absorbirten 
O nicht oxydirt (F. Crace-Calvert, J. 1867. 125; Soc. [2] 5. 298; 
J. pr. 101. 397; D. 185. 293; C. 1867. 828; Ch. C. 64. 1246; BI. [2] 
9, 49). 

Die oxydirende Wirkung der Kohle (gegen Miasmen) wird durch 
Vereinigung mit fein zertheiltem Pt betriichtlich gesteigert. Platinirte 
Holzkohle, dargestellt durch Eintauchen von Kohle in PtCl,-Lsg. und 
Ausgliihen, bewirkt bei einem Gehalt von 5,6 °%/o Pt in trockenem Knall- 
gas die Vereinigung von H und O zu H,O innerhalb weniger Minuten, 
bei grésserem Pt-Gehalt noch schneller mit explosionsartiger Heftig- 
keit, bei kleinerem Pt-Gehalt langsamer. Kohle mit 4/4 %o Pt bewirkt 
noch langsam die Vereinigung. Die platinirte Kohle ergliiht bei dem 
Aufleiten eines Stromes H und entziindet es, sie ergliiht dauernd im 
Dampf von Weingeist oder Holzgeist, sie bewirkt mit Luft die Um- 
wandlung von Alk. in Kssigsiiure (Stenhouse, J. 1855. 298; Soc. 
8.1052 AX 965065-Je pr: -66.°36 +) D. 188, 38775 A. ch. [3] 45. 496). 
Anwendung von Kohle als Desinfektionsmittel Stenhouse (J. 1854. 
298: Pharm. J. Trans. 13. 454; Ch. G. 1854. 132; A. 90. 186; 
1). 158.225505, pre (62.0190). 


Verwendung der Holz- und Thierkohle zur Entfarbung. 


Die Wirksamkeit der Kohle (Holzkohle, Thierkohle, verkohltes 
Hirschhorn, ausgegliihte Steinkohlen, verkohlte Weinsiiure) gegentiber 
vielen gelisten Stoffen, sowie auch die Absorptionsfihigkeit ftir die 
Geruchstoffe von faulendem Fleisch etc. ist schon 1788 Lowitz be- 
kannt, der angibt, am 5. Juni 1785 ,die starke Verwandtschaft der 
Kohlen zum Brennbaren* entdeckt zu haben. Lowitz fihrt unter 
anderem an, die Entfarbung von Johannisbeer- und Maasbeerensaft, die 
Reinigung von Honig und Zuckerlsg., von Berliner Blau, von Wein- 
stein, von Essig, Branntwein, die Absorption von Extractum Chinae, 
die Entziehung von Geruch und Geschmack des Kiimmels beim Schiitteln 
eines tiber Ktimmel gezogenen Branntweins etc. Hr zeigte, dass die 
Entfernung des iiblen Geruchs bei faulem Fleisch nicht in einer Unter- 
driickung der Faulniss besteht, sondern bloss in der Absorption der 
riechenden Gase. Auch wird schon angegeben, dass ges. Kohle, welche 
ihre Wirksamkeit verloren hat, dieselbe wieder gewinnt durch Gliihen 
(Lowitz, Crelle’s Journ. 10. 36, 131, 1788). 
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Diese schon frith erlangte, ziemlich umfingliche Kenntniss tiber 
die Wirkung der Holz- und Thierkohle scheint bald mehr oder weniger 
verloren gegangen zu sein, da bis zur Mitte des Jahrhunderts sich die 
Angaben wiederholen; die Holzkohle wurde nur ihres Entfiirbungs- 
vermégens wegen in die Zuckerindustrie eingeftihrt und so fand nur 
diese Higenschaft einseitige Beachtung. 1811 fand Fiquier, dass 
Knochenkohle (Beinschwarz, Spodium) noch kriftiger entfarbend wirkt 
als Holzkohle. 

Nachdem der Gebrauch ausgebrannter Kohlen auf Empfehlung 
von Derosne nach den Versuchen von Payen und Pluvinet als vor- 
treffliches Reinigungsmittel in die Zuckerfabrikation eingefiihrt war, 
wozu besonders die bei der Fabrikation des Salmiaks und des Berliner 
Blau erhaltene als in kleiner Dosis besonders wirksam gefunden wurde, 
stellte die Société de Pharmacie (J. ph. 1822. 181) die Preisfrage, 
wie die wirksamste Kohle zu erhalten sei. Die preisgekrénte Unter- 
suchung von Bussy fihrte zu folgenden Resultaten. 

1. Bei der Entfarbung wirkt die Kohle nicht zersetzend auf die 
Farbstoffe, sondern verbindet sich mit ihnen, so dass Alkali die Nieder- 
schlige von Fernambuk, Cochenille, Indigo wieder unverindert auflést. 
2. Wesentlich fiir die Wirksamkeit ist méglichst feine Vertheilung; 
harte, dichtere, glinzende Thier- oder Holzkohle ist giinzlich unwirk- 
sam, auch kann mit Farbstoffen ges. Kohle nicht durch blosses Gliihen 
ihr Absorptionsvermégen wiedergewinnen, weil die aufgenommenen 
Stoffe beim Gliihen meist in eine zu harte Kruste verwandelt werden. 
3. Fremde Stoffe, z. B. phosphorsaurer Kalk, tragen nur unwesentlich 
(durch Neutralisation) zur Absorption bei; jedoch wird die Wirksam- 
keit der Knochenkohle vermindert, wenn die Knochenerde durch Siure 
ausgezogen wird. 4. Der ges. Kohle kann ihr Absorptionsvermégen 
wieder zuriickgegeben werden durch Extraktion der aufgenommenen 
Stoffe. 5. Aus weichen thierischen Stoffen, besonders Blut, wird eine 
Koble gewonnen, die namentlich mit festen Alkalien vermengt sehr 
wirksam ist, indem diese beim Gliihen den N binden und dieser so 
ausgewaschen werden kann. Nach Bussy ist die Kohle um so wirk- 
samer, je weniger N suriickbleibt (Bussy, B. J.B. 3.173; J. ph. 
1822. 181). 

Mit HCl ausgezogene Knochenkohle schligt Pb(NO,),, PhNO,.OH, 
PbOHC,H,0,, CuSO, in NH,, AgNO,-+NH,, AgCl in NH,, PbO in KOH, 
CaO in Kalkwasser vollstiindig nieder. Weniger vollkommen weinsaures 
Antimonylkalium, withrend As,O, und CuSO, nicht der Lsg. entzogen 
werden. Die Salze konnten zum grossen Theil durch H,O yon 90° 
wieder entzogen werden. 1 Thi. J, durch 15 Thle. KJ in H,O gelist, 
wurde von 8 Thln. Kohle niedergeschlagen, ohne dass dieselbe beim 
Auswaschen und Trocknen nach J roch, das sie indess beim Erhitzen 
abgab. NaC,H,ClO, zerstért das Absorptionsvermiégen der Kohle. 
KCIO-Lsg. verliert ihre Bleichkraft (Graham, B. J. 11.58; Journ. 
of Science 1830. 120), 

; Nach Graham ist die Verbindung der Salze mit der Kohle analog 
threr Verbindung mit H,O zu betrachten und beides sind mechanische 
Erscheinungen (Graham, B. J. 11. 58; Journ. of Science 1830. 120). 

Payen und Dubrunfaut machten die Aufnahme von Kalksalzen 

durch Kohle bekannt. Erweiterung der Kenntnisse iiber die Higen- 
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schaften der Kohle vergl. Warrinton, Garrod, Chevalier, Girardin, 
Weppen (Esprit, J. pr. 48. 424). 

Zur Bestimmung der Absorption von Alkalisalzen liess Walk- 
hoff (J. 1861. 920; D. 161. 380; Ch. C. 1861. 754) Lsgn. von der Kon- 
zentration des Riibensaftes zweimal durch Knochenkohle filtr. und wusch 
diese mit dem vierfachen Gewicht H,O. Von 100 Thin. angewandter 
Substanzen waren enthalten: 


im Filtrat in der Kohle 


und : 

Waschwasser absorbirt 
KOT eee Bred ole ercie le? Le | 83,4 16,6 
Kj COC M emma re as ae en 15) 25,0 
KCl Area walscay eck As Pes 97 23 
IESE. atmos eee tet.) he 69,3 31,4 
INO Stain era: Mie cist 93,5 6,5 
oS OMe beri oo etister <i) ae 77,6 22,4 
Nap OC Ost tee come pk sy Bee 76 24 
NaCI Meare oe ey 99 iu 
NaHoPO,;- 24aq ... . 4 . 67,6 bis 72 32,3 bis 28 
NaySO, + 10 Chol <A oa laren ee 79,6 20,4 
NEO; SEs ": 2 ae Ee ol 49 
Giirenensaunemen: ies) ey 2 87,8 G2 


(L. Walkhoff, J. 1861. 920; D. 161. 380; Ch. C. 1861. 754.) 


Aufnahme von CaO durch Knochenkohle 
aus Zuckerlésungen. 


(Analyse der Kohlen vor und nach dem Gebrauche.) 


Frisch Gebraucht 

CaCO, -. 5,10 16,00 
Phosphate . 81,00 75,50 
SiO», HySO, : 

KeOuNeti 3,20 4,50 
Stickstoffhaltige Kohle 10,50 4,00 

(Monder, J. pr. 95. 61.) 
Alkalisalze werden von Kohle nicht absorbirt oder zersetzt, 


dagegen sehr viele Erd- und Metallsalze, z. B. BaCl,, Ba(NO,)o, 
Ba(C,H,0,),, Ca-, Mg-Salze, und nur in geringer Menge Al-Salze. Die 
Metallverbindungen scheinen meist absorbirt und gewéhnlich unter 
Metall- oder Metalloxydabscheidung zerlegt zu werden, so z. B. Sulfate, 
Chloride, Acetate, Laktate des Fe, nicht aber das Nitrat desselben; 
ferner MnCl,, MnSO,, CuCl,, CuSO, [nicht aber Cu(NO,), |], BiCl,, BiCl,, 
Bi,(SO,), [nicht aber Bi(NO,),], PbCl,, Pb(NO),, die Salze von Sn, Zn, 
CdSO,. Absorbirt nicht aber zersetzt wird HgCl,; zersetzt werden die 
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Nitrate von Hg, Ag, das Sulfat und Acetat von Ag, PbCl, und AuCl,, 
Brechweinstein, SbCl,. Auch H,SO,, HNO,, H,PO,, B(OH),, Oxal- 
siiure, Bernsteinsiiure, Weinsiure, Baldriansiure sollen absorbirt werden 


(Harms, A. P. 119. [2] 121; J. pr. 55. 475). 


Qualitative Wirkung der Knochenkohle auf Salz- 
gemische. Von einer 0,911 %) CaCl, enthaltenden Lsg. blieben 25,9 °/o 
des Salzes in der Kohle zuriick. Hiner Lsg. von 0,905 °Jo NaCl entzog 
die Kohle 15,5 °%o der urspriinglichen Salzmenge. Bernsteinsaurer Kalk 
in Lsg. von 9,73°%o liess 79,1°o des Salzes in der Kohle. Aus einer 
1,042 “oigen Lsg. von bernsteinsaurem Natron wurden 31,5 lo des Salzes 
absorbirt. Aus einem Gemisch von bernsteinsaurem Natron und CaCl, 
nahm die Kohle fast nur Bernsteinsiiure und Kalk fort, NaCl blieb in 
Lsg. Citronensaurer Kalk wurde yon der Kohle vollstiindig absorbirt. 
Von citronensaurem Natron (2,122°/o) wurden 34,9°/o des Salzes absorbirt. 
Aus einem klaren Gemisch von citronensaurem Natron und CaCl, ent- 
nahm Kohle 97,8°%o der Citronensiure als Ca-Salz. Von metapektin- 
saurem Kalk (0,296%) nahm Kohle 30,4% fort, von metapektinsaurem 
Natron (0,306%) 15,3°o. Aus einem Gemisch von metapektinsaurem 
Natron und Kalk nahm Kohle die Metapektinsiiure als Ca-Salz fort, 
wihrend NaCl in Lsg. blieb. Aus einem Gemisch von BaCl, und bern- 
steinsaurem Kalk wurde alles Ba als bernsteinsaures Salz absorbirt, 
ebenso der tiberschtissige bernsteinsaure Kalk, wiihrend CaCl, im Filtr. 
bleb. Mg-Salze wurden auch bei Gegenwart organischer Siiuren nur 
wenig aufgenommen (H. Reichardt und D. Cunze, J. 1870. 1199; 
Z. d. Ver. Riibenzuckerind. 1869. 772; Z. 1870. 122; Bl. [2] 13. 383; 
Pols C, 187077715): 

Untersuchung itiber die Wirkung der Knochenkohle auf Ba-, Sr-, 
Fe-, Cu-, Al-, Cr-Salze F. Avril (Stammer’s Jahresb. Zuckerfabr. 
1878. 231). Das Entfarbungsvermigen der Kohlen (gegentiber der als 
Normalfarbe zu seinem Chromoskop benutzten Ulminlsg.) steht im um- 
gekehrten Verhiltniss zum relativen SG. der Kohle. Bezogen auf 
das Entfirbungsvermégen einer selbst priparirten Normalkohle vom 
SG. 0,538 = 100 war das Entfiirbungsvermégen bei Kohlen verschie- 
dener Herkunft bei gleicher Korngrésse (5 mm): 


100 106 104 96 94 91 80 73 74 60 56 51 
0753 0,51 0)52* 055 0/56" 0;57 0/65) O74 O71" 0,90) 092 07 
(Reinecke, Stammer’s Jahresb. Zuckerfabr. 1878. 233; J. f. techn. 

Mitth. Heft 11; Oesterr. Z. 16. 711). 


Kiner wiisserigen verd. Lsg. von NH, wird durch Knochenkohle 
nur wenig NH, entzogen. Auch NH,-Salze werden von Knochenkohle 
nur wenig absorbirt, es findet in der Regel Zersetzung statt, die bei 
mehrbasischen Siiuren grésser ist als bei einbasischen. Wiahrend z. B. 
NH,C,H,O, nahezu unzersetzt absorbirt wird, wird dem (NH,),SO, 
NH, entzogen unter Bildung von NH,.HSO,. Sind die sauren Salze 
lésl., so gehen sie unter geringer Absorption durch das Filter durch. 
Sind dieselben schwer oder unlisl., so erscheinen die Siuren mehr ab- 
sorbirt als das NH,. T.-Erhéhung scheint die Absorption zu beférdern 


tate ae in A. Bomasch’ J. 1875. 1125; D. 2418. 148; Ch. C. 
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Feinkérnige, frisch ausgegltihte und bei Abschluss der Luft er- 
kaltete Kohle entzog der damit in Beriihrung gebrachten, die Zwischen- 
raume der Kohlenstiicke gerade ausftillenden Zuckerlsg. vorzugsweise 
Zucker, so dass der Zuckergehalt der Fliiss. um 3,2% kleiner wurde. 
Ebenso behandelte Kohle mit 10 %o H,O (die eben so trocken aussah 
als vorher) liess den Zuckergehalt von so viel Lsg., dass diese die 
Zwischenriume der Kohle ausfiillte, um 14,8 °%o klemer werden, indem 
sie das vorher aufgenommene H,O ausschied und vorzugsweise Zucker 
absorbirte. Gréssere Mengen frisch gebrannter, grobkérniger Knochen- 
kohle, mit 5 bis 7°o H,O benetzt und in Haufen aufbewahrt, zeigen 
eine T.-Hrhéhung, die bis zum Ergltihen steigen kann. 

Feinkérnige, mit beimahe kochendem H,O ausgewaschene Knochen- 
kohle absorbirte, sogleich mit 85 bis 95° heisser konz. Zuckerlsg. 
tibergossen, den Zucker unter einer T.-Erhéhung von wenigstens 210°, 
so dass der Zucker in Karamel verwandelt wurde, Wasserdampf ent- 
wickelt wurde und eine Explosion eintrat (Ventzke, J. 1852. 323; 
J. pr. 57%. 332). 

Von organischen Stoffen, welche durch Kohle absorbirt werden, 
sind noch besonders untersucht die Bitterstoffe von Wermuth, Kolo- 
quinten, Gentianwurzel, Kolumbowurzel, Quassia, Kaskarillrinde, Bitter- 
klee, Harze und Gerbstoffe (Weppen, A. 55. 241). 

Nachweis von Strychnin in Bier durch Abscheidung mittelst Thier- 
kohle und Extraktion derselben mit Alk. (Th. Graham und A. W. Hof- 
Manne obese Pharm. J. elrans.. 11-504; Soe.-5, (173; 
D. 125. 286). 


Absorption verschiedener Salze aus wiisseriger Liésung. 
Unter I konzentrirteste, meist etwa 4 g Salz in 100 com H,O enthaltend,, 
II und III ca. 4/2 resp. 4/4 so stark, IV der Lsg. Il] entsprechend, jedoch 
noch 5,9 g Rohrzucker enthaltend. Von 100 Thln. Salz wurden absorbirt: 


| I | II Il IV 
K CIRE, arate ene 2 oars 9,15 11,08 13,81 11,75 
INA Cl eee ee ts een vate 8,10 13,54 16,30 13,51 
GON, 8. wacha aoe 20,24. 30,30 36,40 33,40 
INR sKO tas Os Reel Mct os — 35,50 40,10 37,60 
KGNOg a) 2 hy pas ot 16,90 22,20 26,00 28,70 
Na NOs ties cost 16,70 23,50 30,50 27,20 
Essigsaures Kali . . . 16,80 20,30 27,80 28,70 
Essigsaures Natron . . 21,50 28,20 33,30 a 
sO Ope a) 66 Grr oe Ua 50,90 69,00 78,00 76,50 
NaS CU Ge oest cee 55,20 76,90 81,20 80,40 
eR PO ae cal 53,20 67,60 80,30 £0,90 
NES Ogee cst ge: 30,90 53,30 69,80 67,00 
CEENOS eek oo ee wie 29,80 — _ —- 
Oxalsaures Kali. . . . 48,10 — — _ 
Oxalsaures Natron. . . 69,97 — — —= 
Citronensaures Kali . . 45,40 — _ = 
Citronensaures Natron . 48,20 =z. (a3 <7 


Aus konz. Salzlsgn. wird absolut mehr Salz, relativ weniger 
absorbirt, als aus verd. Die Gegenwart von Zucker beeinflusst die 
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Absorption der Salze nur wenig. Gegentiber den Salzen der orga- 
nischen Siiuren machte sich eine chemische Wirkung des schwefelsauren 
und phosphorsauren Kalks der Kohle geltend (Bodenbender, Stam- 
mer’s J. fir Zuckerf. 1870. 239). 

Die in vielen Fiillen zu beobachtenden chemischen Umwandlungen 
kénnen wohl heute zwanglos durch die Verinderung der Gleichgewichts- 
verhiiltnisse erklirt werden, welche mit der Absorption verbunden sein 
diirften, ohne dass eine direkte chemische Hinwirkung der Koble, oder 
in der Kohle vorhandener Agentien anzunehmen ist. Hs resultiren so 
(wohl nur scheinbare) Reduktionsvorgiinge, wie die Fallung von Pt, die 
Ueberfithrung von Fe,Cl, in FeCl, (Heintz, A. 187. 227). 

Einer grossen Anzahl von Salzlsg. entzieht Kohle die Basis 
theilweise (Liebermann, J. 1877. 1143; J. 1878. 237; D. 226. 327). 

Eine gliihende oder in kaltem H,O abgeschreckte Holzkohle tiber- 
zieht sich in einer sauren Lsg. von CuSO, allmihlich mit reduzirtem Cu, 
weniger in neutraler oder alkalischer Lsg. Frisch gegliihte Holzkohle 
reduzirt leicht Ag aus der sauren oder neutralen Lsg. von AgNO, oder 
aus ammoniakalischer Lsg. von AgCl, auch Cu wird aus ammoniaka- 
lischer Lsg. reduzirt, bei Anwesenheit von Ag-Salzen erst nach Ag. 
Zn, Fe, Pt, Pb, Hg werden durch Kohle aus ihren Lsgn. gefiallt, lésen 
sich aber in der sauren Fliiss. wieder auf (Moride, C. r. 41. 605; 
D. 138. 379; vergl. Berz. J. 11. 59; J. 1849. 224; J. 1850. 252). 

Die reduzirende Wirkung kommt auch anderen Kohlearten (Braun- 
kohlen, Korkkohle und Koks) zu. Pt und Hg sollen dauernd gefillt 
werden, Cu dagegen aus ammoniakalischer Lsg. nicht, aus alkalischer: 
vollstindiger als aus neutraler, am wenigsten aus saurer reduzirt wer- 
den (Fol, J. 1855. 298; Inst. 1855. 423). 

Aus AuCl, wird durch Holzkohle Au vollstindig gefallt, wiihrend 
die entwickelte Menge CO, so gering ist, dass ihr zu Folge entsprechend 
der Gleichung 4AuCl, + 6H,O + C,==2Au,+12HCIl+3C0, nur ein 
Zwanzigstel des Au hitte reduzirt: werden kénnen, so dass die Fillung 
zum grésseren Theil der physikalischen Wirkung der Kohle zuge- 
schrieben werden muss. Durch Lampenruss wurde nur ein Viertel 
des gesammten Au _ niedergeschlagen, dieser wirkt nur chemisch 
(G. A. Kénig, J. 1882. 358; Ch. N. 45, 215; Ch. C. 1882. 456. 831). 

Bei der Filtration von CaSO, durch Knochenkohle tritt in Folge 
der vorhandenen NH,-Salze Zersetzung ein, so dass CaO zuriickbleibt 
und (NH,),SO, in Lsg. geht. Daneben wird CaSO, absorbirt, jedoch 
so locker gebunden, dass er durch H,O wieder entzogen werden 
ane F. Anthon, J. 1874. 2270; D. 213. 159; Mon. scient. 1874. 

66), 

Beim Mischen faulender organischer Substanzen soll nach Sten- 
house (J. 1873. 217) ein Theil des N durch die Wirkung der Kohle 
zu NO, oder HNO, oxydirt werden. Nach ©. Stanford (1. c.; Soe. 
[2] 11. 14) ist dies nicht der Fall und die Kohle wirkt nur als aus- 
trocknendes Mittel. 

Der Behauptung, dass die Fiihigkeit der Knochenkohle, Kalk zu 
fillen, auf ihrem Gehalt an CO, beruhe und der frisch gegliithten Kohle 
nicht zukomme, weshalb die Kohle zur Aufnahme von CO, méglichst 
der Luft ausgesetzt werden miisste (Anthon, J. 1861. 919; D. 160. 
304; Ch. C, 1861. 502) stellt Stammer entgegen, dass im Fabrikbetrieb 
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die Knochenkohle unmittelbar nach dem Gltihen entkalkend wirkt 
(Stammer, J. 1861. 920; D. 162. 62), 

Die Erfahrung, dass freier nicht an Siiure gebundener und nicht 
durch Siure ausziehbarer Kalk in die Thierkohle geht, wird von 
R. Frazer Smith (J. 1876. 1087; Ch. N. 33. 100) bestiitigt. Diese 
Kalkmenge erreicht 1 bis 3°%o, nach einer Analyse yon Wagner sogar 
7°%o, je nachdem die Kohle den Wiederbelebungsprozess mehr oder 
weniger oft durchgemacht hat. Die Ansicht Wagner's, dass dieser 
CaO an organische Siuren gebunden sei, halt Smith nicht fiir zulissig, 
weil er durch Lésungsmittel nicht zu entziehen sei. Die Angabe 
Stammer’s, dass diese organischen Ca-Salze in NH,-Wasser lisl. 
seien, fand Smith nicht bestiitigt. Zur Priifung, ob Ca als organisches 
Salz vorhanden sei, wurde eine Kohleprobe vor und nach dem Gliihen 
analysirt, ohne dass indess im zweiten Fall mehr CaCO, gefunden 
wurde. Auch die direkte Untersuchung der Kohle auf Fettsiuren er- 
gab deren Anwesenheit nur in Spuren. Smith meint daher, dass der 
sogen. freie Kalk der Kohle in einer apatitartigen Verbindung von 
der Zusammensetzung 3Ca,P,0,-+ CaO vorhanden sei, analog der aus 
5 Mol. CaO bestehenden basischen Verbindung, die beim Gliihen eines 
Gemisches von Ca,P,O, mit Kasein (Wibel, J, 1874, 251; B. 1874. 
220; J. pr. [2] 9. 118) erhalten wird. 

Da Zersetzung des neutralen phosphorsauren Kalks durch H,O in 
der Kohle nicht stattfindet, insofern sie anhaltend mit H,O gekocht an 
dieses hauptsiichlich CaO abgibt, so ist es nur die Operation des 
Gliihens, welche die Bildung des basischen Apatits bewirkt (R. Frazer 
Smith, J. 1876. 1087; Ch. N. 33. 100). 

Durch Behandlung der Knochenkohle mit HCl wird das Ent- 
farbungsvermégen erhéht, doch nicht proportional dem entzogenen Kalk. 
Da die Kohle nach dem Gliihen durch Behandeln mit schwach ange- 
siuertem H,O (wodurch fast gar kein CaO gelést wird) ein um ein 
Zehntel und mehr grésseres Entfirbungsvermiégen erhilt, so scheint die 
Entkalkung von geringerer Bedeutung tir das Entfirbungsvermégen zu 
sein, als der Aggregatzustand und die Beschaffenheit der Oberfliiche 
(Stammer, J. 1868. 959; D. 187. 64; Ch. C. 1868, 1002). 

Analysen verschiedener Knochenkohlen H. Schulz (D. 188. 314). 

Das Absorptionsvermégen der Knochenkohle fiir J, KMnO, und 
Fuchsin soll nicht von ihrer Struktur, sondern dem Gehalt an reinem 
© abhingen und auf diesen bezogen fiir alle Kohlen gleich sein. Nichts- 
destoweniger soll die mit einer Substanz ges. Kohle ihr Absorptions- 
vermégen fiir andere Substanzen behalten. Die Knochenkohle wirkt 
um so rascher, je weniger ihre Struktur durch Behandeln mit Siuren 
oder Zerkleinern verindert worden ist (R. Brimmeyr, J. 1867. 988; 
D. 184. 515). 

Kohle ist nicht der einzige einfache Kérper, welcher F'liiss. 
entfirben kann; auch 8, As, Fe [aus Fe(OH), durch H reduzirt] wirken 
entfirbend. Die Wirkung scheint bei weitem mehr von dem Zustand 
der Zertheilung, als von den chemischen Higenschaften bedingt zu sein. 
Derselbe Kérper kann den einen Farbstoff leicht, _den andern kaum 
wegnehmen. Die Entfarbung ist meist ein physikalischer Vorgang 
(Filhol, J. 1852. 322; A. 35. 206; C. r. 34, 247; P. A. 36, 330). 
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Fiir die Entfiirbung unreiner Alkaloidsalze fand Guthe (J. 1852. 
321: J. pr. 55. 474) mit HCl gereinigte, nicht gegliihte, noch feuchte 
Knochenkohle am geeignetsten. Ein Theil dieser Knochenkohle zeigte 
sich zur Entfernung der Farbstoffe aus einer rohen Morphinlsg. in Alk., 
Essigsiiure, HCl oder H,SO, ebenso wirksam als 
4 Thle. Kohle aus frischem Blut, 


Ook ; , trockenem Blut, 
6  ., reine gegliihte Knochenkohle, 
9 ,  rohe Knochenkohle, 
15  ,  Weinsteinkohle, 
28.  lLinden- und Mahagonikohle, 
32 ,  Erlenkohle, 
40,  Eschenkohle, 
42.  ‘Tannenkohle, 
44, Kastanienkohle, 
45,  Flieder- und Apfelbaumkohle, 
54,  Buchenkohle, 
56,  Birnbaumkohle, 
60 .,  EHichenkohle. 


Die Lsgn. in H,O bedtirfen zur Entfiirbung nur halb so viel Kohle 
wie die in Weingeist (Guthe, J. pr. 55. 474). 


Entfairbungsvermégen verschiedener Kohlenarten. 


Entfiirbung 


Relative | Relative 


Ent- Ent- 
Kohlensorte 1 g firbung | fairbung 
yon yon 


Syrup 


1 ] 

Blut, gebrannt mit K9COz . 1,6 0,18 50 20 
J » » Ca(COs) 0,57 0,10 18 11 

» ‘ » Cag(PO,4)o 0,38 0,09 12 10 
Leim . »n KgCOz . 1,15 0,14 36 15,5 
Hiweiss wi Ko COas, eevee nie: 1,08 0,14 34 15,5 
Vegetab. Gluten, gebrannt mit KyCO, 0,34 0,08 10 8,8 
Kohle aus KO,H,0g 106. a 0,18 0,04 5,6 4,4 
¥ » NagCOs, zersetzt durch P . 0,38 0,08 12,2 8,8 
Ausgebrannter Kienruss. . . . . . || 0,128 | 0,08 4 3,8 
Kienruss, gebrannt mit Ky00, . . . || 0,55 0,09 15,2 10,6 
Kohle aus mit HCl behandelten und 
dann mit KyCO, gebrannten Knochen 1,45 0,18 45 20 
Kohle aus Knochen, mit HCl behandelt 0,06 0,115 1,87 1,6 
Ocl mit Cag(PO,)) gebrannt . . || 0064 | 0,017 2 1.9 
Kohle aus Knochen (aus Salmiak- 
Tabrilcen) 7) \7,) 60, eee 0,082 0,009 1 1 


(Bussy, B. J. 3. 177; J. Pharm. 1822. 271.) 


Frische Knochenkohle, Knochenasche, mit HCl 
ue, ; ausgezogene Kohle 
und mit Zucker oder Leim regenerirte Kohle verhielvadt sich in ihrem 
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Absorptionsvermégen gegen Indigschwefelsiure und Indigkarmin (Na- 
Salz) zu einander wie 100: 26,8:56,6:46. Die N-haltige Kohle soll 
fiir die Absorption die wirksamste sein (Wallace, J. 1870. 1202; Am. 
Chem. 1870. 139, 184). 

KEinwirkung von HCl auf Knochenkohle und Steigerung des Ent- 
farbungsvermégens der Kohle durch Behandeln mit verd. Siure 
Stammer (J. 1867. 937; D. 187. 64). 

Das Absorptionsvermégen der Knochenkohle fiir N-haltige und 
schleimige Substanzen erlischt nach drei- bis vierstiindigem Gebrauch, 
wahrend dasjenige fiir Alkalien, Hrden und deren Salze eine sechs- 
bis achtfache Dauer hat, das fiir Farbstoffe erst nach dreissig- bis vierzig- 
facher Dauer verschwindet (Leplay und Cuisinier, J. 1862. 682; 
C. r. 54. 270; Inst. 1862. 60; J. ph. [8] 41. 210; D. 164. 60). 

Eine Kohle, welche zur Fallung eines Metalls gedient hat und 
damit ges. ist, schlagt noch andere Metalle nieder, auch wenn die- 
selben in anderer Reihenfolge aufgegeben werden, als die Metalle sich 
unter gewohnlichen Umstiinden niederschlagen (Weppen, A. 59. 354). 

Kohle, welche mit einem Salz gesittigt ist, vermag bis zu einer 
gewissen Grenze andere Salze noch aufzunehmen (Bodenbender, Stam- 
mer’s J. fiir Zuckerfabr. 1870. 239). 

Hine ges. Kohle kann mehr oder weniger wieder absorptions- 
fahig gemacht werden dadurch, dass sie durch geeignete Lisungsmittel 
und durch Gihrung von den absorbirten Substanzen wieder befreit und 
alsdann frisch gegliiht wird (Wiederbelebung). Das Absorptions- 
vermégen fiir N-haltige Substanzen soll der Kohle durch Diimpfen auf 
dem Filter wieder gegeben werden kénnen, das fiir Alkalien durch 
Auswaschen mit verd. HCl und H,O, fiir Farbstoffe durch kochende 
Alkalilauge (Leplay und Cuisinier, J. 1862. 682; C. r. 54. 270; 
D. 164. 60). 

Die Auskochung der Kohle von Farbstoffen mit Alkalilauge soll 
nur bei unverhiltnissmiissig grossem Aufwand an Lauge wirksam sein 
(J. Renner, J. 1862. 683; D. 166. 291). 

Kisfeld’scher Prozess zur Wiederbelebung der Knochenkohle, 
Entziehung des CaCO, durch HCl und Diimpfen mit NH,-haltigem 
Briidenwasser (Kondensation des eindampfenden Saftes). Die Kohlen 
werden mit 2°/o NH,-Wasser gekocht, wodurch die aus den Zucker- 
siften abgelagerten Ca-Salze entfernt werden, ohne dass der Gehalt an 
Calciumphosphat leidet (H. Hisfeld und C. Thumb, J. 1872. 1028; 
D. 206. 405). 

Extraktion des CaO mittelst CO, (aus konz. NaHCO,-Lsg. durch 
Erhitzen entwickelt), direkt und in Lsg. unter 3 bis 34/, Atm. 
Druck auf die Kohlen einwirkend, schont die Struktur der Kohle 
(G. Krieger, J. 1877. 1142; D. 226. 603). ; 

Anwendung von Essigsiiure statt HCl zur Wiederbelebung von 
Knochenkohle Fr. Knapp (J. 1872. 1027; D. 204. 422); C. Scheibler (ab.). 

Gliihen der Knochenkohle mittelst iiberhitztem Wasserdampf 
GO. Thumb (Stammer’s Jahresb. f. Zuckerfabr. 1881. 162); L. Rahm- 
dohr (1. c. 165). : q 

Ersatz fiir Thierkohle: Holz mit Kalkphosphat getrinkt und ver- 
kohlt (Melsens, J. 1874. 1173; ©. r. 79. 375; Ch. N. 30. 165; 


B. 1874. 1540). 
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Als Surrogat’ fiir Thierkohle zum Entfirben von Fliiss. (Wein- 
siiure, Citronensaft) wird Holzkohle empfohlen, die mit einer Lsg. 
von Al(SO,), digerirt wird, so dass sie 7,5°o Thonerde aufnimmt. 

Aehnlich wirkt Durchtriinken mit einer Lsg. von basisch phos- 
phorsaurem Kalk in HCl, so dass die Kohle 7,5°%o des Salzes aut- 
nimmt. 

Kiinstliche Knochenkohle, hergestellt unter Anwendung von Gela- 
tine, die durch Einwirkung yon KOH auf Leder und ahnliche Stoffe 
unter Druck gewonnen und mit der Knochenasche entsprechenden 
mineralischen Bestandtheilen gemengt wird, worauf die Masse gepresst, 
getrocknet und calcinirt wird. Das Produkt soll die gewéhnlche 
Knochenkohle an Wirksamkeit noch tibertreffen (Compagnie Th, Pilter, 
J. 1878. 1117; B. 1878, 354; Chem. Ind. 1878. 162). 

Anfertigung poréser, absorbirender Kohle durch Mischen von 
Holzkohle, Knochenkohle und Sagemehl mit Theer und Asphalt, Pressen 
in Formen und schwaches Gltihen, unter einer Decke yon Sand und 
Kohlenstaub (Bl. [2] 8. 453; D. 185. 20). 

Zur Herstellung plastischer Kohlefilter: 60 Thle. Koks, 20 Thle. 
Thierkohle, 10 Thle, Holzkohle und 20 Thle. Pfeifenthon, oder 10 Thle. 
Kokes, 30 Thle. Thierkohle, 20 Thle. Holzkohle und 40 Thle, kurz- 
faserigen Asbest, werden gepulvert, gemischt und mit nahezu der gleichen 
Menge Melasse zu einem plastischen Teig angemacht, daraus die Filter 
geformt, an der Luft getrocknet und bei Luftabschluss gebrannt. Die 
langsam abgekiihlten Filter werden mit HCl und H,O von Asche be- 
freit (v. Kletzinsky, J. 1873; D. 209. 396). 

Kiinstliche Thierkohle durch Triinken von Bimstein mit Blut und 
Gliihen unter Luftabschluss (Gawalowsky, J. 1874. 1172; D, 214. 258). 


Kohlenstoff und Wasserstoff. 


Von den (in ,Verbindungsformen von C*) angefiihrten Verbin- 
dungen von © sind die Kohlenwasserstoffe, sowohl hinsichtlich ihrer 
Bedeutung fiir die Entwickelung der Chemie, wie auch in Bezug auf 
die Zahl der thatsiichlich bekannten Verbindungen (Isomerien etc.) be- 
sonders bemerkenswerth. 

Schon die erste Entdeckung von Kohlenwasserstoff fiihrte auf das 
Studium der Anfangsglieder zweier verschiedener Kohlenwasserstoff- 
reihen (siehe Verbindungsformen yon C, vergl. auch CH, und C,H, 
Geschichtliches). 

. Die Mehrzahl der Kohlenwasserstoffe lisst sich auf kiinstlichem 
Wege erhalten. Ausserdem finden sich aber zahllose derartige Ver- 
bindungen in der, Natur. Sie sind hier Produkte des pflanzlichen 
und thierischen Lebens, oder vielleicht auch Einwirkungsprodukte 
hoher T. und von Wasserdampf auf O-haltige Metallverbindungen 
im Innern der Erde (Mendelejeff). Sie entstehen durch trockene 
Dest. von Pflanzen- und Thierstoffen. In grossen Quantititen finden 
sie sich als Begleiter der Kohlenlager und Bestandtheile der Kohle 
weit auf der Erde verbreitet, oder in Form von Petroleum und fossiler 
Harze. Petroleum (Erdél, Steindl, Bergél) findet sich in sedimentiiren 
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Gesteinen, dfters in Gesellschaft anderer bituminéser Stoffe: Vorkomm- 
nisse : Baku, Rangoon (Hinterindien), Galizien, New York, Pennsylvanien 
(Oil city), Ohio. 

Von Synthesen sind folgende zu nennen: 1. Beim Ueberleiten 
von H,S und OS,-Dimpfen iiber gliihendes Cu bilden sich CH,, 
Alek: ete, -— 2) Aus: den C- -Verbindungen der Metalle (K, Na, Ca, 
Fe etc.) durch Zersetzung mit H,O oder Sauren (meist C,H, und andere 
ungesiittigte). Von Synthesen, welche thren Ausgangspunkt von bereits 
bestehenden organischen Verbindungen nehmen, sind zu erwiihnen: 
1. Zersetzung der Zinkalkyle durch H,O oder der Quecksilberalkyle 
durch Siuren: Zn(CH,),-+ 2H,O = 2CH, —— 2n(OH,);  He(C.H,), 4 
2HCl = 2C0,H,+ HegCl,. — 2. Reduktion der Halogenalkyle, besonders 
der Jodide durch Zn und HCl oder andere Reduktionsmittel (HJ): 
2C,H,J + 2Zn + 2HCl = 2C,H, ++ ZnJ, + ZnCl,. — 3. Viele Karbon- 
siiuren geben bei der trockenen Dest. unter Austritt von CO, nament- 
lich beim Erhitzen mit einem Ueberschuss einer starken Base (KOH, 
Natronkalk) Kohlenwasserstoffe: CH,.COOH + CaO = CaCO, + CH,. 
Von Synthesen bei gleichzeitiger Vergrésserung des C-Kernes sind 
zu nennen: 1. Eimwirkung von Zn, Ag, K, Na auf Halogenalkyle: 
2CH,J + Ag, =2AgJ + C,H, — 2. Umsetzung einer Metallverbin- 
dung eines Alkoholradikals mit Halogenalkyl: Zn(C,H,), —+ 2CH,J = 
2C,H, + ZnJ,. — 3. Bei der Elektrolyse von Salzlsgn. einbasischer 
organischer Siiuren bilden sich kohlenstoffreichere Kohlenwasserstoffe : 
2CH,.COOK + HOH = C,H, + CO, + K,CO, + H,. Der Kohlen- 
wasserstoff und CO, treten hierbei an dem ed H an dem —Pol auf. 
Bei Salzen mehrbasischer Saiuren kénnen unges. Kohlenwasserstoffe 
auftreten: C,H,(COOK), + HOH = C,H, + CO, + K,C0O, + H,. —- 
4, Rondonsstion durch Abspaltung von Hi zwischen or ganischen Chlori- 
den und niederen Kohlenwasserstoffen unter Mitwirkung von Al,Cl,, Zn- 
Staub und ahnlichem. — 5. Hiaufig und erfolgreich ist die Kondensation 
durch H,O-Abspaltung zwischen O-Verbindungen und Kohlenwasser- 
stoffen mit Hiilfe H,O anziehender Mittel. 

Die Kohlenwasserstoffe sind theils gasformige, theils fliiss., theils 
feste und dann meist krystallisirbare Kérper von den verschiedensten S. 
und Sied. Der Grad der Fliichtigkeit ist bedingt durch die Grésse des 
MG. und durch das atomistische Verhiltniss von C und H, sowie 
durch die Struktur der Verbindung. Es lassen sich hierbei Regel- 
missigkeiten auffinden (Siedepunkts- etc. Regelmiissigkeiten vergl. 
Nernst und Hesse, Siede- und Schmelzpunkt. Braunschweig 1893), 

Die hauptsichlich bekannten und niher untersuchten Kohlen- 
wasserstoffe der verschiedenen Reihen, nebst ihren wichtigsten physi- 
kalischen Konstanten (S. und Sied.) sind: 
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1. Methanreihe. ' 
Gesittigte Kohlenwasserstoffe der Formel C,H» +: (Paraffine). 


Name | Formel | Sied. | S. 


SG. der 
fliiss. beim S. 


Methang “atla: ski co state CHy “| ca—160 :) — 
INGE Sh ise Boras sou ic <0 CoHe gasf. — 
Oye 9 0 a a a 2 C3Hs == iN == 
IBMUNMer Ges oe LG. CyH yo + 1 — 
Pentan ah Meta iis) SL meromar Le C5Hy9 30 SAN 
AER) chi A ge AL Out D eec CoH, 69 == 
Heptan See ei oc anetivs iene Czy, 97,5 ee 
Octangear as ie ness ee CgHyg 125 . a 
IO I Beets woe Ae A CoH 136 —51 
Dekansewe ets eis: ees Ci9Ho9 158 32 
inde kant eee ne C4 Ho, 182 26,5 
Dodekan ie ety reece CipH 9 198 12 
Tridekarivg 4) ca fay ese: Ci3Ho9g 216 6,2 
Tetradekan 2 3 3: C1 4H39 238 +4,5 
Pentadekan. . .. . C1 5H99 258 10 
Hexadekanees.) ate. CigH34 288 18 
Heptadekant ean: ae Cy7H3¢6 303 22,5 
Octadekan esq). 0s. CigH38 317 28 
Nonadekan . 5... . Cy 9H 40 330 32 
Hikosang ecg sak ee Cop Ho 205 bei 15 mm 36,7 
Heneikosan 2 0-)- Co, Hy4 215 “ 40,4 
IDOISOSERR: Gp Go oe CoH ig 224 ” 44,4 
MUGUOENT 4-5 6 Se Co3Hyig 234 - 47 
Wetrakosanws. 5.) 40 C459 243 * 51 
Heptakosan St tbe tt OS Cy-Hs¢ 270 ” 59 
Hentriakontan. . . . C364 302 > 68, 
Pentatriakontan . . . C35H79 301 = 74 


2. Aethylenreihe. 


Kohlenwasserstotfe der Reihe C,H, (Olefine, Olene, Alkylene) 
mit einer unges. (doppelten) Bindung, vermége deren sie leicht zwei 
Halogenatome addiren und dadurch in ges. Verbindungen tibergehen. 


Name | Formel Sied. 8. 
Wethylem . % = a... CoH, —105 = 
LDA VAIL 5 5 Gy ye C3H¢ — 18 = 
semua 4 my wae op en C,H + 8 = 
Amylen seeee,  tee el tet eae C5Hi9 35 as 
Plex y lence, Meech be CoH. 69 = 
epiyleneaee. aa. ee C744 95 ee 
Octylen yg? Led er CgHj¢ 104. an 
Nonylen (i epee okey MS CoH 140 es 
Dekatylen fete iy Sd oc C 10 Ha9 160 eas 
Endekatylen . . . . C1, Ho 195 = 
Dodekatylen . . . . CjoHy4 216 Sala 
Dekatritylen . . . . CigH9¢ 235 ale 
Dekatetratylen. . . . C1 4H 127 bei 15 mm +4 
Ceten a biegy ht Mle el Stan Ci gH 39 275 are 
Dekaoctatylen . . . . Ci gH 36 179 bei 15 mm 18 
(Ces 5 5 A ye Oo7H55 — 58 
WKN 2 6 om B 5 os | C39 Heo 375 62 
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3. Acetylenreihe. 


Kohlenwasserstoffe C,H», >. Dieselben zerfallen a) in eigentliche 
Homologe des Acetylens (eine dreifache Bindung enthaltend); b) in 
solche mit 3 oder 4 C-Atomen zweimal in doppelter Bindung. 


Name Formel Name Formel 
Acetylen ... Cy Hy Valerylen . . . CH 
Allylen Vo pret ot be C3H,y Diallyl SAMs tel! te CeHyo 
Crotonylen . . ' C4He Oenanthylen . . C-Hy9 


Besonders charakteristisch fiir die wahren Acetylene ist ihre 
Fahigkeit, bei der Hinwirkung auf ammoniakalische Lsg. von Ag- 
oder Cu,O-Salzen feste (explosible) kryst. Verbindungen zu geben, aus 
welchen beim Erwirmen mit HCl die Acetylene wieder regenerirt 
werden. 

4. Noch wasserstoffarmere Reihen sind: C,H», -4; C,Hon _ 6. 


5. Besondere Bedeutung hat die Reihe des ringformig geschlossenen 
H 


| 
C 


HN 
H—C C—H 
Benzols C,H,, dessen Konstitution durch die Formel I | 
H—C C—H 
7 
C 
| 
Hi 


dargestellt wird. 

Dieser Kohlenwasserstoff entsteht als Kondensationsprodukt bei 
héherer T. Er ist die Grundsubstanz der aromatischen Ké6rper. 

Im Folgenden sollen die wichtigsten Anfangsglieder der homologen 
Reihen (CH, Methan, C,H, Aethan, C,H, Aethylen und C,H, Acetylen) 
besprochen werden. 
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Grubengas, Sumpfgas, Marschgas, Methylwasserstoff, 
Formen. 


CH,; MG. 15,97; 100 Thle. enthalten 74,95 C, 25,05 H. 


Geschichtliches. Plinius erwahnt die brennbaren, luftformigen 
Effluvien in verschiedenen Gegenden der Erde. Basilius Valentinus 
spricht von den Feuererscheinungen, welche in den Bergwerken vor- 
kommen, und von den erstickenden Schwaden, welche vor den Feuer- 
erscheinungen bemerkbar sind; er hiilt indess diese Schwaden nicht 
fiir brennbar, sondern meint, das Feuer komme aus dem Gestein, um 
die giftige Luft zu vertilgen. Von entztindlichen Grubenwettern spricht 
Libavius um 1600. Im 17. und 18. Jahrh. werden viele Explosionen 
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in Bergwerken und Kohlengruben gemeldet, ohne dass indess tiber die 
Natur der entziindlichen Luftart eine bestimmte Ansicht aufgestellt wurde. 
Sylvius de le Boé kannte die Schadlichkeit des Sumpfgases und 
seinen unangenehmen Geruch, ohne indess auf eine bestimmte Weise 
seine Entziindlichkeit zu erwihnen. Diese entdeckte Volta (Lettere sull’ 
aria inflammabile nativa delle paludi 1776). Den ersten Anlass, die ver- 
schiedenen entztindlichen Luftarten von H zu unterscheiden, gab die 
Beobachtung Volta’s, dass einige bei ihrer Verbrennung CO, bilden, 
und dass das aus Metall und Siure gewonnene entziindliche Gas (H) 
zu seiner Verbrennung die Hilfte, die Sumpfluft das Doppelte, das 
durch Dest. von Oel erhaltene Gas etwa das Vierfache seines Vol. an 
O erfordere. 

Die Unterscheidung aber der Kohlenwasserstoffe unter einander 
bezw. die Erkennung des Methans machte der Forschung ungewohn- 
liche Schwierigkeiten. Zunichst war es das Aethylen (vergl. das.), 
welches in Folge seiner Verbindung mit Cl sich als ein wohl charak- 
terisirter Kérper — ,kohlenhaltiges dliges Wasserstoffgas* — darbot. 
Von ihm unterschied man das ,Kohlenwasserstoffgas“, dessen Natur 
und Zusammensetzung jedoch sehr schwer zu ergriinden war, und das 
sogar durch Cruickshank (1801, Gilb. A. 9. 103) erst von dem eben 
entdeckten CO noch besonders unterschieden werden musste. Cruick- 
shank stellt fest, dass die remen Arten des Kohlenwasserstoffgases, ins- 
besondere auch die Sumpfluft, keimen O enthalten. Inzwischen hatte 
Murdoch die Leuchtgasbereitung durch Dest. der Steinkohlen erfunden, 
und W. Henry (1806, Gilb. A. 22. 58) untersuchte das dabei ent- 
stehende Gasgemisch. In den Dest.-Gasen aus Kohle, Eichenholz, Torf, 
Steinkohle, Lampenél, Wachs fand er: ,remes Wasserstoffgas, gas- 
formiges Kohlenstoffoxyd, dlerzeugendes Gas und Kohlenwasserstoffgas“, 
und letzteres gleich zusammengesetzt wie die Sumpfluft nach der Analyse 
von Cruickshank und Dalton. 

Nichtsdestoweniger kommt im Anschluss an Saussure (1808, 
Gilb. A. 29. 268) noch Berthollet (1810, Gilb. A. 34. 390, 417) zu 
dem Schluss: ,dass alle Gasarten, welche man bisher mit dem Namen 
Kohlenwasserstoffgas (Hydrogénes carburés) bezeichnet hat, fiir oxydirte 
Kohlenwasserstoffgase (O-haltig) zu nehmen sind, wie das schon Murray 
vermuthet hatte.“ — Thomson fithrt als die semer Zeit bekannten 
brennbaren Gasarten aus Pflanzenkérpern auf: 1. das gasférmige Kohlen- 
stoffoxyd, 2. das Kohlenwasserstoffgas, welches in warmer Witterung 
aus Siimpfen emporsteigt, 3. das dlerzeugende Gas, und fiigt als eine 
vierte Art von brennbarem Gas das oxygenirte Kohlenwasserstoffgas aus 
Torf hinzu. — Henry’s Ansicht wurde indess durch Dalton, H. Davy, 
Berzelius u. A. unterstiitzt und zur herrschenden gemacht. 

Die kiinstliche Darstellung des Methans fiihrte 1840 Dumas (A. 
33. 181) durch Erhitzen von essigsaurem Natron mit Baryt aus. 


Vorkommen. 1, Findet sich im Schlamm der Siimpfe (Sumpf- 
gas), beim Aufriihren mit viel CO, und wenig N gemengt empor- 
steigend und sich unter Umstiinden entziindend (W. Henry). 

2. In Bergwerken (Grubengas, Pitgas) (Davy). 

CH, entstrémt in den Steinkohlengruben von Bexbach so kon- 
stant, dass man es zur Beleuchtung eines Stollens benutzen konnte 
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(F. Keller, J. 1854. 891; A. 92. 74; J. pr. 64. 128). In Erzminen 
hat man Gasexplosionen, welche den schlagenden Wettern der Kohlen- 
bergwerke gleichen, beobachtet, so in dem Hisenrogenstein von Gunders- 
hoffen und Winkel, in einem Kupferbergwerke von Giromagny, welche 
auf CH, zuriickzufiihren sind (Daubrée, J. 1847/48. 1250; A. Min. 
[4] 14. 33; J. pr. 43. 398). Ebenso im Erzbergwerke Mathias-Biittner- 
Grundelgrube bei Felsé-Slovinka (Fr. Schneider, J. 1847/48. 1251; 
J. Min. 1849. 331). In den Kalibergwerken von Stassfurt entweicht 
neben H, N, O auch CH, (Reichhardt, A. P. 103. 347; J. 1860. 
830; H. Precht, B. 12. 557a). Durch Auflésen von Carnallit wird 
ebenfalls ein kohlenwasserstoffhaltiges Gas frei (Bischoff, Die Stein- 
salzbergwerke bei Stassfurt 8. 31). 

Zwei Gasproben aus den bunten Salzen (Carnallit, Tachyhydrit) im 
Salzberewerk Stassfurt enthielten : 


i. he 
CH, . . 8,26 Vol.-% 8,46 Vol.-%o 
Fete ASig 3 07alwad 
Name 66.59); Fi Tae 
Omens 20.08: 0., Wei aioe 


(Reichhardt, J. 1860. 830; A. P. 103. 346). 


Eine Zusammenstellung Alterer Beobachtungen tiber brennbare 
Gase in Steinsalzlagern P. A. 18. 602. 

Knistersalz in Wieliczka entwickelt beim Lésen in H,O nahezu 
reines CH,. Analyse: N 10,35, CO, 2,00, O 2,98, CH, 84,60 Vol.-°%o. 
(Bunsen, P. A. 33. 251). 

In emem Gase, das aus einer Spalte in dem Steinsalz von Wie- 
hiezka entwich, fand sich nach Abzug der beigemengten Luft: N 43,76, 
CO, 3,06, CH, 538,18°%o (Pebal, A. 116, 27). 

Ersetzt man die gewéhnlichen Flammen der Grubenlampen durch 
H-Flammen, so lisst sich die Anwesenheit von CH, in der Luft nach- 
weisen (Mallard und le Chatalier, B. 12. 1218a; C. r. 38. 14). 

3. Entstrémt in fast reinem Zustande an verschiedenen Orten 
der Erde (Gasquellen). 

Die Gase, welche im nérdlichen Persien und Kaukasien der Erde 
entstrémen, so die Gasquellen der Halbinsel von Apscheron, die brenn- 
baren Gase von den Halbinseln von Kertsch und von Taman und 
zwar vom Erdélberg siidlich von Titarofka, die Gasquellen nordést- 
lich von Jenikale, von dem Schlammvulkan von Boulganak, von dem 
Centralkrater der Selonaia Gora etc, enthalten 92 bis 97 Vol.-°/o CH, 
(Abich, J. 1855. 1003; Petersb. Acad. Bull. 14. 49). Bei Charlemont 
in Staffordshire entstrémt ein brennbares Gas der Erde, das nach 
Howard (J. 1849. 790; Inst. 1849. 406; Ch. G. 1849. 409) in 
1000 Vol. enthielt 996 Vol. CH,, 3 Vol. CO, und 1 Vol. Wasserdampf 
und N. SG. 0,56126. — Hin ihnliches Gas entstrémt einer Gasquelle 
bei Chatillon im Arvethal (Savoyen) (Frezin, J. 1855, 1003; C. r. 41. 
410; J. pr. 66. 470). Die Gase der brennenden Quellen von St. Bar- 
thélemy sind fast reines CH, (Raoult, B. 3. 572). 

4, Neben anderen Gasen kommt CH, mit dem H,O verschiedener 
Quellen zu Tage, so in den Gasen der Kaiserquelle, Corneliusquelle, 
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Rosenquelle und Quirinusquelle von Aachen (Liebig, J. 1851, 650; 
A. 79. 94), in der Adelheidsquelle zu Heilbrunn in Oberbayern (Petten- 
kofer, J. 1851. 653; A. 77. 183), in den Quellen der Herkulesbiader 
im Banat und in den Quellen im Csernathale bei Mehadia (Orsova) 
(Ragsky, J. 1851. 656), im Herkulesbad bei Petersdorf (Wien) (Ragsky, 
J. 1853. 896). 

5. Die Gase aus verschiedenen Fumarolen in Italien sind ebenfalls 
CH,-haltig, oft bestehen sie aus fast reinem CH,, oft enthalten sie vor- 
wiegend CO,. Hierher gehéren die Gase des Schwefelwassers von Santa 
Venerina bei Aci-Reale, vom Macaluba bei Girgenti, aus einem H,O 
im Val-Corrente bei Paterno, aus der Acqua Rossa bei Paterno, aus 
dem See von Palici etc. (St. Claire-Deville und Leblanc, J. 1857; 
A. ch. [8] 52. 5). Die Gase der Borsiiurefumarolen in Toskana ent- 
halten CH, (St. Claire-Deville und Leblanc, J. 1858. 790; C. r. 
47, 317). 

Auch die Exhalationen der Schlammvulkane enthalten CH,. Nach 
Acosta (J. 1851. 857; A. ch. [8] 34. 89) ist das von den Schlamm- 
vulkanen von Turbaco (Neu-Granada) ausgehauchte Gas nicht, wie man 
seit Humboldt annahm, N, sondern CH,. Vergl. H. Karsten (J. 1852. 
906) tiber dieselbe Erscheinung, sowie daselbst iiber die Exhalationen 
der Quelle Totumo und des ,Volean de Zamba* bei Carthagena. Ueber 
das Gas des Vulkanes Turbaco vergl. ferner Boussingault (J. 1853. 
896; C. r. 36). Dasselbe besteht hiernach aus H, nicht aus CH,. Ent- 
stehung der Schlammvulkane durch Gihrung von Cellulose vergl. unten 
Bildung von CH, 1. durch Gihrung ete. 

6. In den Respirationsprodukten der Thiere (Schaf, Kalb) findet sich 
CH, (Reiset und Regnault, J. 1849. 514; Reiset, J. 1863. 637; 
A. ch. [8]' 69. 129: Pettenkofer; B. 1862. 568; Spl. 23h, 
Fresenius, F. 1. 496). CH, findet sich im Thiermagen (H. Tappeiner, 
J. 1884. 1517), in den Darmgasen des Menschen (Ruge, J. 1862. 1128). 


Bildung. 1. Bei der Faulniss und Gihrung organischer Stoffe. 
Cellulose wird durch die Fermente des Kloakenschlamms in CO, und 
CH, verwandelt (Popoff, J. 1875. 821; Hoppe-Seyler, J. 1883. 1501; 
B. 1883. 122). In grossem Masse erfolet die Cellulosegiithrung an der 
Erdoberfliche, da das organische Ferment sich in jedem Schlamme, der 
organische Stoffe enthilt (Acker-, Wiesen-, Walderde), vorfindet, stellen- 
weise (Modena, Parma, Sicilien) zur Bildung der Schlammvulkane 
fiihrend (Hoppe-Seyler, J. 1883. 1501; B. 1883, 122; J. 1886. 1878; 
Z. physiol. Ch. 10, 201 bis 401). Bildet sich durch Gihrung im Schlamme 
der Teiche, Sitimpfe und Kloaken (H. Tappeiner, B. 16. 1742b). Aus 
Stalldiinger durch Giihrung (P. Dehérain, J. 1884. 1763; C. r. 98. 377). 
Kssigsiiure kann durch Gihrung in CH, und CO, zerfallen (Pouritz, 
B. 21c. 804; Hoppe-Seyler, Z. physiol. Ch. 11.561). Ebenso Calcium- 
acetat. Bei der Giihrung von Milchzucker (Baginsky, Z. physiol. Ch. 
12. 457). 

2. Durch trockene Dest. von Kohle (Leuchtgas), Holz, Petroleum 
und anderen organischen Kérpern; bei der Dest. von Buchenholz 
(tie Fischer, J. 1880. 1064; D. 238. 55); bei der Zersetzung orga- 
nischer Substanzen in der Gliihhitze. Bildet sich aus Aethylen bei 
Rothglihhitze (Magnus, J. 1858. 525: P. A. 90. 1; Marchand, J. pr. 
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26. [1842] 478; Berthelot, J. 1860. 426; J. 1866. 518; J. 1868. 332; 
Norton und Noyes, J. 1886.573; Day, J.1886.574. CH,CHO zerfillt 
mit H bei dunkler Rothglut in CO und CH, (Berthelot, B. 7b. 1648). 

3. Bildung aus organischen Kérpern unter dem Einflusse des 
elektrischen Funkens (P. Truchot, J. 1877. 320; C. vr. 84. 714). Bildet 
sich aus Hssigsiiure in Folge des dielektrischen Zustandes (P. und A. 
Thénard, J. 1873. 118; C. r. 76. 517, 983, 1048). Aus Aethylither 
durch den Induktionsfunken (N. v. Klobulow, J. 1886. 280; J. pr. 
[2] 34. 124). 

4, Durch trockene Dest. organischer Stoffe bei Gegenwart von 
CaO, NaOH, ZnCl, etc. Bildet sich durch Erhitzen von NaC,H,0, 
mit NaOH nach: NaC,H,O, + NaOH = CH, -+ Na,CO, (vergl. Dar- 
stellung), beim Gliihen von NaC,H,O, mit calcinirter Soda und Ca(OH), 
(Schorlemmer, Ch. N. 29. 7), beim Gliihen von Acetaten mit Baryt 
(Dumas, A. 33. 181), beim Ueberleiten von CH,Cl tiber erh. Kali- 
oder Natronkalk (L. Meyer, J. 1886. 498; A. 139. 282), bei der trockenen 
Dest. von Baryumformiat, vermischt mit C,H,, C,H, etc. (Berthelot, 
J. 1857. 426). Aus Kampher neben Benzol und Toluol bei der Hin- 
wirkung von ZnCl, (J. de Montgolfier, J. 1878. 647; A. ch. [5] 14. 5). 

5. Aus den Cl-, Br-, J-Derivaten von CH, erhilt man CH, durch 
Austausch des Cl gegen H. Aus Jodmethyl, durch Behandlung mit 
ZnCu bei Gegenwart von C,H,OH bei 40° nach: CH,J + C,H,O + 
ZnCu = CH, + Zn(OC,H;)J + Cu (Gladstone und Tribe, J. 1884. 
516). Aus Chloroform, in Alk. gelést, durch Reduktion mittelst Zn- 
Staub nach: 2HCCl, + 3H,O + 3Zn, = 2CH, + 3Zn0 + 32Zn(Cl, (Sa- 
banejeff, J. 1876. 322; B. 1876. 1810). Aus CHCl, in alkoholischer 
Lsg. durch Kaliumamalgam (Regnault). Aus CCl, durch ,umgekehrte 
Substitution’ (Berthelot, J. 1857. 267; A. ch. [3] 51. 48; J. pr. 71. 
431). Aus Methylalkohol durch Zn-Staub (W. Jahn, J. 1880. 390; 
M. 1. 398 bis 675). Aus Acetaldehyd und Aceton durch Reduktion 
mit H (Berthelot, J. 1867. 344). 

6. Durch Synthese. CH, bildet sich beim Ueberleiten einer Mischung 
von CS, mit H,S oder H,O oder PH, tiber Cu bei Dunkelrothgliihhitze 
(Berthelot, J. 1856. 422; C. r. 43. 236; A. 100. 122; J. pr. 0. 253). 
Wird antimonwasserstoffhaltiger H durch kiihl gehaltenen CS, und dann 
durch eine stark gliihende Porzellan- oder Glasréhre geleitet, so setzt 
sich am Anfang der Réhre Schwefelantimon, am anderen Ende der- 
selben etwas S und eine Spur Kohle ab, das aufgesammelte Gas be- 
steht dann aus H,S-freiem H und etwas unzersetztem CS,, sowie aus 
CH, (J. 1856. 422; Schiel, 1857. 211; A. 104. 223; J. pr. 73. 189). 
Erh. man trockenes PH,J im zugeschmolzenen Rohr mit CS, auf 
120 bis 140°, so bildet sich CH, nach: CS, + H, = CH, + 2H,5 
(H. Jahn, B. 13. 127a, 614a; vergl. auch Drechsel, J. pr. [2] 10). 
Bildet sich beim Hindurchschlagen des Induktionsfunkens durch ein 
Gemenge von CO und H nach: CO-+3H,=CH,+H,0 (Brodie, 
A. 169. 270; J. 1873. 307; B. 6. 573a). Allgemeine Synthese von 
Kohlenwasserstoffen vergl. Berthelot (J. 1858. 215; A. ch. [3] 53. 69; 
A. 108. 188; J. pr. 74. 499). 


Darstellung. Man glitht 2 Thle. kryst. Natriumacetat mit 
2 Thln. NaOH und 3 Thin. gebranntem pulverigem Kalk: NaC,H,0, 
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+ NaOH = CH,-+ CO,Na, (Schorlemmer, Ch. N. 29. 7, vergl. auch 
Ch. A. Brinley, J. 1872. 296). Zweckmiissig wendet man statt Kalk 
direkt 5 bis 8 Thle. fertigen Natronkalk an. Ganz reines CH, erhilt 
man beim Gliihen von Acetaten mit Baryt (Dumas, A. 33. 181) oder 
beim Zerlegen der Metallmethylverbindungen durch H,O oder Saure, 
z. B. NaCH,, Zn(CH,),, Hg(CH,),. 


Eigenschaften. Farb- und geruchloses Gas. SG. 0,55297 
(Landolt und Bornstein 77). SG. des fltiss. bei —164° und 736 mm 
Druck 0,4148 (Olszewsky, J. 1886. 66; P. A. [2] Beibl. 10. 686; 
J. 1887. 72). Zeigt bei emem Druck von 180 Atm. und 7° bei plétz- 
lichem Nachlassen des Druckes Nebelbildung (Cailletet, ©. r. 85. 
1016; J. 1877. 221). Verfliissigung unter 

56,8 52,5 24,9 16,4 6,7 1 Atm. 

= 1350 So —98,2 —113,4 —130,9 —155 bis 160° 

krit. Punkt 
(Wroblewsky, J. 1884. 196; C. r. 99. 136, 1387; J. Dewar, J. 
1884. 325; Cailletet, J. 1884. 330; J. 1888. 117). 
Krit. T. —99,5° (J. Dewar, J. 1885. 60; Ch. N. 51. 27; vergl. 
iiber Verfliissigung ferner: Wroblewsky, J. 1885. 157; A. W. [2] 90. 
667; Cailletet, J. 1885. 147). 


Verfliissigung: 
54,9 49,0 40,0 26,3 21,4 11,0 6,2 2,24 1,0 Atm. 
mae 85,4 93,3 —105,8 —110,6 —126,8 —138,5 —153,8 —164,0 
80 mm Hg 5mm Hg 
—185,8 —201,5 

Unter 80 mm He Druck beginnt die Fliiss. zu erstarren und geht 
durch Drucknachlass in eime schneeige Masse iiber (Olszewski, J. 
1885. 144; C. r. 100. 940; M. 6. 498). 

Verbrennungs- und Bildungswirme: 2137 K (Dulong, C. r. 7. 
871. 1838); 1776 K (Grassi, J. ph. [8] 8. 1845); 2108 K (An- 
drews, Phil. Mag. [8] 32. 321. 1848); 2090 K (Favre und Silber- 
mann, A. ch. [3] 34. 426. 1852); 2119 K (Thomson, Thermochem. 
Unters. 2. 94; J. 1885, 182; J. 1872. 67; B. 1873. 1553); 2185 K 
(Berthelot, A. ch. [5] 23. 178. 1881; J. 1880. 128). Die fiinf ersten 
Werthe sind durch freie Verbrennung erhalten, der sechste durch 
Detonation in einem geschlossenen Gefiiss, derselbe ist aber auf kon- 
stanten Druck reduzirt. Unter Benutzung des Werthes von Thomson 
erhalt man aus der Gleichung: CH,-++- 40 — CO, + 2H,O-+ 2119 K 
die Bildungswiirme: C + 4H 192 K (Ostwald, Lehrb. II. 1. 174). 

Spez. Wiirme, bezogen auf gleiche Gewichte, 0,5929, bezogen 
auf gleiche Vol. 0,3277 (Regnault, J. 1853. 79; C. r. 36. 676; P. A. 
89. 335; A. 88. 184; J. 1863, 77). Das Verhiiltniss der spez. Warme 
bei konstantem Druck zu der bei konstantem Vol.: k = 1,3160 (P. A. 
Miller, J. 1883. 187; P. A. 18. 94). 

Diffusionskoeffizienten gegen H: H—CH, 0,225 Jgtunae, H—CH, 
0,625 °™/sckunae (A. v. Obermayer, J. 1883. 102; A. W. [2] 87. 188). 

Transpirationskoeffizient 0,555, zwischen 10 bis 20°, Reibungs- 
koeffizient 0,000120 zwischen 10 bis 20° (O. F. Meyer, J. 1871. 45; 


a 14; O. F. Meyer und Springmthl, J. 1873, 14; P. A. 


Methan. So 


Brechungsindex. Mittlerer: 1,000449; fiir die Linie C: 
1,000412; E: 1,000471; G@: 1,000502. Dispersionsvermégen: A = 
Ny — ND, 
ea —0,1910 (Croullebois, J. 1868. 122; ©. r. 67. 692; J, 1870. 
170; A. ch. [4] 20. 136). Refraktion gegen Luft 1,51 (Mascart, J. 
1878. 165; OC. r. 86. 1182). Spectrum: A. Willner (J. 1871. 163, 
165; P. A. 144.481). Dielektricititskonstante: / D = 1,000472 (Boltz- 
mann, J. 1874. 141, 148), 1,000476 (Klemencic (J. 1885. 227; A. 
W. [2] 9%. 712). Elektromagnetische Drehung der Polarisationsebene 
des Lichtes, bezogen auf CS, 0,00044 (A. Kundt und Réntgen, J. 
1880. 178; P. A. [2] 10. 257). Leuchtkraft: L. T. Wright (J. 1885. 
2166; B. 18. 265c). 


Entflammungs-T. einer Mischung von CH, und Luft 790°, einer 
Mischung von CH, und O 600 bis 660° (Mallard und Le Chatelier, 
J. 1880. 188; C. r, 91. 825; J. 1883. 151; Bl. [2] 39. 2). Druck 
bei der Explosion: 2CH, +40, = 16,34 Atm. (Berthelot und Vieille, 
Ju ISS4 00 I. 18808 177, 178: A. ch, [6] 4. 13), 


Absorptionskoeffizient « fiir Wasser: 


| t | ‘ = o— oy 
gefunden berechnet 

1 6,2° 0,04742 0,04757 —0,00015 

2 9,4 0,04451 0,04430 +0,00021 

3 12,5 0,04126 0,041384 ~}| —0,00008 

4 18,7 0,03586 0,03600 —0,00014 

5 25,6 0,03121 0,03100 -++0,00021 


a, = 0,05449—0,0011807+¢ + 0,000010278 t?. 


Nach dieser Gleichung ist die folgende Tabelle berechnet: 


0 C.° Koeffizient A 0C.° | Koeffizient A 
0 0,05449 0,00117 10 0,04872 0,00097 
il 0,05332 11 0,04275 
0,00115 0,00095 
2 0,05217 : 12 0,04180 
“ 0,00113 0,00092 
3 0,05 104 13 0,04088 
0,00111 0,00691 
4 0,04993 14 0,038997 
2 0,00108 0,00088 
5 0,04885 15 0,03909 
2 0,00107 0,00086 
6 0,04778 16 0,08823 
a 0,00104 0,00084 
7 0,04674 ily 0,03739 
y 0,00108 0,00082 
8 0,04571 18 0,03657 
2 0,00101 5 0,00080 
9 0,044.70 0.00098 19 0,08577 0.00078 
10 0,04372 2 20 0,08499 ; 


(Bunsen, J. 1855. 278; A. 93. 1; Gasom. Methode). 
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Absorptionskoeffizient fiir Alkohol: 


t ee mA a— Oy 
gefunden berechnet 
1 2,0° 0,51721 0,51691 —0,00030 
2 6,4 0,50382 0,50483 +0,00101 
3 11,0 0,49264 0,4978 —0,00014 
4 15,0 0,48255 0,48280 +0,00025 
5 19,0 0,47290 0,47327 -+0,00037 
6 23,5 0,46290 0,46309 +0,00019 


, 4 == 0,522586 — 0,0028655 t + 0,0000142 t?. 


Nach dieser Gleichung ist die folgende Tabelle berechnet: 


0 c° Koeffizient A 0C° | Koeffizient A 
> | owae | osx | 32 | gue | cons 
0,00282 0,00248 
2 0,51691 rhe 14 | 0.48525 Powis 
3 0.51412 ele 15 0,48280 ieee 
4 0.51135 eee 16 0.48037 ie 
5 0,50861 yee 17 0.47798 ce 
6 0,50590 , 18 0.47561 
0,00268 U 0.00234 
7 0,50322 Ree 19 0.47327 Seed 
8 0,50057 Bes 20 0,47096 Aheee: 
9 0.49795 21 0,46867 00229 
10 0,49535 0,00260 29 0,46642 0,00225 
11 0.49278 0,00257 23 0.46419 0,00223 
0,00254 3 , 0,00220 
12 0,49024 24 0.46199 ies 
25 0.45989 


(Carius, J. 1855. 279: A. 94. 129). 


t Saniee: durch Kohle Smith (J. 1863. 89; J. 1868. 46; Ch. N. 
mle). 


Chemisches Verhalten. CH, ist bei boher T. sehr be- 
stindig. Zerfiillt, wiederholt durch ein gliihendes Rohr geleitet, in 
C und H. Bildet, durch ein Porzellanrohr bei Hellrothglut geleitet, 
Acetylen und andere (hiéhere) Produkte (Berthelot, J. 1866. 518; 
C. r, 62. 905, 947). Gltihender Palladiumdraht veranlasst Dissociation 
in C und H (J. Coquillon, J. 1877. 361; ©. r. 84. 1503). Ver- 
halten gegen elektrisches Gliihen, Lichtbogen ete. H. Buff und 
A. W. Hofmann (J. 1860; A. 183. 129); gegen den Induktions- 
funken Berthelot (J. 1862. 437; A. 123. 207; J. 1868. 326; C. r. 
67. 1188; J. 1876. 165; Bl. [2] 26. 101). Bildet in statu nascendi 
unter Austritt von H mit sich selbst hdhere Kohlenwasserstoffe (Ber- 
thelot, J. 1868. 325; C. r. 6%. 233). | 

Verbrennt mit O nach: CH,+ 20, = CO,-+ 2H,0 mit blasser 
Flamme. Bildet mit Luft ein explosives Gemenge (schlagende Wetter 
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in Bergwerken). Ueber das Verhiiltniss zwischen Luft und CH, zur 
Hrzeugung explodirender Gemenge Berthelot (J. 1876. 213; C. r. 
82. 441, 480), Faye (C. r. 82. 504), Buisson (C. r. 92. 504), J. J. 
Coquillon (J. 1876. 325; C. r. 83. 709). Mit dem dreifachen Vol. O 
gemischt und auf den Druck von 160 mm gebracht, wird CH, durch 
den elektrischen Funken nicht entziindet (J. W. Thomas, B. 32. 498a). 
CH, mit O iiber Pd geleitet, gibt bei 100° keine Verbrennung, die- 
selbe beginnt bei ca. 200° (W. Hempel, B. 12. 1006a). Beim Ueber- 
leiten eines Gemisches von H, CH,, CO und O iiber auf 177° erh. 
Pt kann CO und H durch Verbrennung entfernt werden. In einem 
Gemische von H, CH,, CO und Luft verbrennt, auch wenn O im 
Ueberschuss vorhanden ist, bei gewodhnlicher T. und bei ‘usserer T. 
von 100° beim Ueberleiten iiber Pd nur H, wihrend CH, unangegriffen 
bleibt (W. Hempel, B. 12. 1006a). Zur Verbrennung des CH, mit 
Luft kann auch ein elektrisch gliihender Pt-Draht verwandt werden 
(C. Winkler, B. 22. 509c; F. 28. 269). 

Mit Luft tiber eine galvanisch gltihende Platinspirale geleitet, 
bildet sich Ameisensiure (J. J. Coquillon, J. 1873. 300; C. r. 
V7, 444). 

Ozon wirkt bei gewohnlicher T. nicht ein (A. Houzeau und 
A. Renard, J. 1873. 319; C. vr. 76. 572; A. 170. 123). Verhalten 
gegen Ozon Mailfert (J. 1882. 224; C. r. 94. 860, 1186), Maquenne 
(J. 1882. 398). 

In CH, lassen sich die H-Atome der Reihe nach durch Cl sub- 
stituiren. Unter Austritt von HCl entstehen: CH,Cl Methylchlorid, 
CH,Cl, Methylenchlorid, CHCl, Methinchlorid, Chloroform, CCl,, Kohlen- 
stofftetrachlorid. Cl wirkt im Dunkeln langsam ein, rasch schon im 
diffusen Tageslicht, wobei die Reaktion sich bis zu explosionsartiger 
Heftigkeit steigern kann (Graham, A. 60, 218). Verbindet sich unter 
Austritt von HCl mit Cl zu Chlormethyl (Kolbe und Varrentrapp, 
J. 1857. 428; A. 76. 37; Gerhardt, J. 1857. 428; Traité de chim. 
org. 1. 566; A. Baeyer, J. 1857. 428; A. 103. 191; J. pr. 72. 334). 
Freies Fl bildet CFL, (Moissan, B. 23. 426; ©. r. 110. 951). 

Die Einwirkung von CH, auf H,O bei 1000° kann stattfinden 
nach: CH,+H,O0=CO-+3H, oder CH,-+2H,O —CO,-+2H,. In 
Anbetracht des Vorherrschens des CO in den erhaltenen Gasgemengen 
macht die erste Gleichung Anspruch auf gréssere Wahrscheinlichkeit 
(J. Lang, O. 2. 161). CH, bildet unter Druck und Abkiihlung mit 
H,O ein kryst. Hydrat. Dasselbe hat eine Dampftension bei 0° 
von 27, bei 19° von 200 Atm. und zerfillt bei 21,5° (Villard, B. 
She ll coer 10G; 51602): 

Verhalten gegen N unter dem Hinflusse der dunklen elektrischen 
Entladung vergl. Berthelot (J. 1876. 305; B. 9. 9620). Bildet bei 
Hinwirkung von CO Propylen (Berthelot, J. 1862. 438; C. r. 54. 
515; A. 123. 207). Hine Wechselwirkung von CH, und CO, findet erst 
oberhalb der T. von 700 bis 800° statt (J. Lang, O. 2. 161). Ver- 
halten gegen Phosgen Harnitz-Harnitzky (J. 1864, 342; 1865, 298, 
322), Berthelot (J. 1870. 414; A. 156. 216). Verhalten gegen konz. 
H,SO, Aimé (J. ph. [2] 21. 86), Buckton und Hofmann (J. 1856. 
514; A. 100. 129), Strecker (J. 1856. 511; A. 100. 199). Ein Ge- 
misch von rauchender HNO, und H,SO, wirkt nicht ein. Kbensowenig 
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PCl, und HCl,;. Verhalten gegen Palladiumchloriir J. y. Fodor (J. 1883. 
1555; F. 1883. 81). Ag,O wirkt auf CH, selbst beim Erwarmen im 
Rohr auf 150° nicht em (Olga Darvydowa, B. 21. 442). 

In physiologischer Beziehung ist CH, vollstindig indifferent, nicht 
eiftig (Pouritz, B. 21. 304), nicht anisthetisch wirkend (J. Regnault 
und E. Villejan, B. 21. 305c). 


Aethan. 
Aethylwasserstoff, Dimethyl. 
C,H,; MG. 29,94; 100 Thle. enthalten 79,99 C, 20,01 H. 


Geschichtliches, Angeregt durch die Untersuchung Bunsen’s 
iiber die Isolirung des Kakodyls, versuchten 1848 E. Frankland und 
H. Kolbe (A. 65, 269), durch Einwirkung von K auf Cyanithyl die 
Abscheidung des Aethyls (Butan) auszufiihren. Statt dessen erhielten 
sie ein Gas von der Zusammensetzung des bis dahin hypothetischen 
Radikals Methyl (Aethan). Dasselbe Radikal ,in freiem Zustande* er- 
hielt Kolbe 1849 bei Hlektrolyse der Essigsiiure wieder, welche unter 
dem Hinflusse des galvanischen Stromes am +Pol unter Aufnahme yon 
O in CO,, H,O und ,freies Methyl‘ zerfallt (A. 69. 279). Frankland 
war 1849 (A. 71. 171) der Ansicht, dass Kolbe das gesuchte ,Aethyl“ 
(Butan) nur deshalb nicht erhalten habe, weil durch die Heftigkeit der 
Reaktion, mit welcher das stark positive Metall (K, Na) auf das ,kom- 
plizirte“ Cyaniithyl emwirkte, eine Zersetzung des primiir gebildeten 
Aethyls in Methyl (Aethan) und Elayl (Aethylen) erfolgt sei. Die 
schwache Verwandtschaft des J zu organischen Gruppen, seine starke 
Wirkung auf Metalle“ veranlassten ihn, den Kolbe’schen Versuch mit 
Jodiithyl und dem ,weniger elektropositiven Zn“ auszufiihren. Er er- 
hielt nun in der That das gesuchte ,freie Aethyl* (Butan), doch ent- 
stand auch hierbei durch sekundiire Zersetzung ,Elayl“ und das 
Kolbe’sche ,freie Methyl‘. Gleichzeitig liess Frankland Jodathyl 
auf Zn bei Gegenwart von H,O einwirken. Hierbei erhielt er ein Gas 
(Aethan), welches man nach der damaligen Nomenklatur, weil durch Ver- 
bindung des Radikals ,Aethyl* mit H entstanden, als Aethylwasser- 
stoff bezeichnen und als verschieden yon dem ,freien Radikal Methyl‘ 
ansehen musste. Er erkannte jedoch sofort ,die Identitit dieser Ver- 
bindung mit jenem Methyl, welches durch Zersetzung des Cyaniithyls 
mittelst K und durch Elektrolyse der Essigsiure erhalten ist. War 
somit die Identitit der Reaktionsprodukte CH, resp. (CH,).(CH,) und 
(C,H;)H, nach damaliger Schreibweise (0 = 6) C,H, resp. (O,H,), und 
(C,H;)H ausser Zweifel gestellt, so vermochte oder wagte Frankland 
doch nicht, theoretische Ansichten ,iiber die wahrscheinliche Kon- 
stitution der Radikale der Reihe, welcher das Methyl und Aethyl an- 


Po eae “= : 3 : 
gehéren,* auszusprechen und so die Reaktionen der Bildung des Aethans 
aufzukliren, 


Vorkommen. Findet sich im amerikanischen Petroleum gelést, 
aus welchem es schon bei gewohnlicher T. entweicht (HK. Ronalds, 
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J. 1865. 507; J. pr. 94. 420). Bei Pittsburg in Pennsylvanien befindet 
sich eine Gasquelle, aus welcher C,H,, gemengt mit wenig CO und CO,, 
entweicht (L. Smith, A. ch. [5] 8. 566). Findet sich zuweilen im 
Grubengase (Th. Poleck, J. 1884. 2030), ferner in Kannel-Kohle ein- 
geschlossen (neben CH,) (J. W. Thomas, B. 9. 950). 


Bildung. KEntsteht beim EHrhitzen von K mit CH,.CH,.CN 
(Frankland und Kolbe, A. 65. 269) neben C,H,, und C,H,, beim 
Hrhitzen auf 130° von C,H.J mit Zn (Frankland, A. 74. 171); aus 
C,H,J und Zn durch Vermittelung des Sonnenlichts (Frankland, J. 1850. 
461; A. 77. 308); aus C,H,J und Zn bei Gegenwart von H,O (Frank- 
land, A. V1. 171) in alkoholischer Lsg. (Sabanejeff, J. 1876. 322; 
B. 1876. 1810); aus O,H,J und AI,Cl, bei 140 bis 150° (Kéhnlein, 
J. 1883. 500; B. 1883. 560). Bildet sich aus C,H.J in alkoholischer 
Lsg. durch CuZn (Gladstone und Tribe, B. 6. 202). Entsteht 
neben CO, am -++Pol bei der Elektrolyse der Essigsiure oder deren 
Salze, waihrend H am —Pol auftritt, nach: 2KC,H,0, + H,0 = 
C,H, -+ CO, + K,0C0O,-+ 2H; beim Erwarmen von BaO, mit Essig- 
siureanhydrid (Schiitzenberger, Z. 1865. 703; Darling, A. 
150. 216); beim Erhitzen von Aethylen mit H auf die T. des er- 
weichenden Glases wird etwa die Hilfte des C,H, in C,H, verwandelt 
(Berthelot, J. 1866. 518; Norton und Noyes, J. 1886. 573; Day, 
J. 1886. 574). Bildet sich aus C,H, und C,H, durch H in Bertihrung 
mit Pt-Schwarz (P. de Wilde, B. 7. 352a; J. 1874. 320). 


Darstellung. Gekihltes Zn(C,H,), wird tropfenweise mit H,O 
iibergossen, wobei man im Anfang gut abktihlen muss. Hierbei erhilt 
man es rein. Man lasst H,SO, auf He(C,H,), einwirken: 2Hg(C,H,), 
+H,S0,—20,H,+(C,H;Hg),S0,. Zur Reinigung von mitgerissenen 
Spuren von Hg(C,H,), wird das C,H, durch rauchende H,SO, und dann 
durch H,O gewaschen (Schorlemmer). 


Higenschaften. Farb- und geruchloses Gas. SG. 1,036; ver- 
fliissigt sich bei 46 Atm. und 4° (Cailletet, J. 1877. 68; C. r. 65. 
851); kritische T. +385,0°, kritischer Druck 45,2 (Dewar, J. 1884. 
325; J. 1885. 60). 


Verbrennungswiarme: Mittel 3705 K. Bildungswirme aus den 
Elementen hiernach 233 K (Ostwald, 2. I. 374; Thomson, J. 1881. 
1126; J. pr. [2] 23. 163; J. 1885. 182; vergl. auch Berthelot, J. 
1880. 126; C.r. 91. 737; J. 1880. 128; C. r. 90. 1240; J. 1881, 1126; 
A. ch: [5] 23. 229), 


Diffusion in H 0,165 Jgtunaen oder 0,458 2"/gekunden (v. Ober- 
meyer, J. 1883. 102; A. W. [2] 37. 188). Die Leuchtkraft ist 
halb so gross wie jene des C,H, Brennt mit blasser Flamme 
(P. E. Frankland, J. 1885. 2167; Soc. 47, 237). Leitet die Elektri- 
citiit schlecht (Bleekrode, J. 1878. 148; A. P. [2] 3. 161). Druck eines 
explodirenden Gemisches von Aethan und 0: ©,H,+0, 16,18 Atm. 
(Berthelot und Vieille, J. 1884. 90; C. r. 98. 545, 601; J. 1885. 
177; A. ch. [6] 4. 13). Relative Schnelligkeit der Verbrennung eines 
explosiblen Aethan-O-Gemenges Berthelot und Vieille (I. c.). 
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Absorptionskoeffizient # in H,0. 


tgs | a. gefunden a, berechnet | 1 — 01 
| 
1 2,0° 0,087576 0,087741 —0,000165 
2 6,2 0,074754 0,075064 —0,000310 
3 8,3 0,068751 0,069556 —0,000195 
4 15,5 0,054888 0,054878 +0,0000010 
5 21,5 0,045589 0,047617 —0,002028 


Hieraus ergibt sich die Interpolationsformel 2 = 0,094556 — 
0,00353824t + 0,00006278t, mittelst welcher man folgende Tabelle 
erhilt. 


0,0946 : : 0,0501 
0,0911 f ,0: 0,0490 
0,0877 f 0,0480 
0,0845 06 0,0473 
0,0814 ; 0536 0,0665 
0,0785 : : 0,0459 
0,0756 


(Schickendantz, J. 1858. 402; A. 109. 116). 


C,H, liefert unter dem Einfluss der dunklen elektrischen Ent- 
ladung ‘Kleine Mengen C,H,, H und harzartige Produkte (Berthelot, 
Bie 9% 10822) Ji 1876. 165; Bliv265102): Rin glithender Pd-Draht 
veranlasst Dissociation in C und H (Coquillon, J. 1877. 361; C. r. 
et 1503). Bei Anwesenheit von H,O zerfallt hierbei C,H, in CO und 

H; ist O zugegen, so entsteht such CO, (Coquillon, “J. 1878. 367; ° 
C. r. 86.1197; 87. 795). In einem Gael von O und Cl verbrennt der G 
zu CO,, H zu HCl (G. Schlegel, J. 1884. 153; A. 226. 133). Bildet mit 
H,O unter Druck und Abkiihlung ein Hydrat. Dasselbe zeigt bei 0° 
eine Tension von 6 Atm., bei 12° 28 Atm. und zerfallt tiber 12°. Cl 
bildet Aethylchlorid und gechlortes Aethylchlorid (Frankland, J. 1850. 
347; A. (7. 221; Schorlemmer, J. 1860. 467; A. 182. 284; J. pr. 
94. 426; Darling, A. 150. 216). Wird von H,SO, bei 150° noch 
nicht veriindert (Carius, J. 1859. 485; A. 111. 112). 


Aethylen. 


Leuchtgas, Hlayl, Oelbildendes Gas, Schweres Kohlen- 
wasserstoffgas, Aetherin, Vinegas. 


C,H,; H,C = CH,; MG. 27,94; 100 Thle. enthalten 85,69 C, 14,31 H. 


Geschichtliches. Die holliindischen Chemiker Deimann, 
van Troostwyk, Lauwerenbur eh und Bondt zu Amsterdam rich- 


Aethylen. 339 


teten 1795 ihre Untersuchungen auf die Gase, welche sich bei der Be- 
handlung von Alk. mit konz. H,SO, entwickeln, und entdeckten hier- 
bei ein Gas, welches sich neben dem ,Schwefeliither* hauptsichlich 
gegen Ende der Operation entwickelt, das mit heller, ,dliger“ Flamme 
brennt und mit ,oxygenirt salzsaurem Gase* (Cl) ein Oel bildet. Aus 
letzterem Grunde nannten sie es. ,élbildendes Gas“. Sie fanden das 
dlbildende Gas bestehend aus C und H und nannten es demgemiiss 
auch: ,kohlenhaltiges, dliges Wasserstoffgas*. Hecht‘und Vauquelin, 
sowie Fourcroy setzten dann die Untersuchungen itiber Aethylen fort 
und bestitigten die Angaben der hollindischen Chemiker (Gilb. A. 2. 
201). Als Murdoch zu Soho das durch trockene Dest. von Steinkohlen 
erhaltene Gas zu Beleuchtungszwecken anzuwenden versuchte, unter- 
suchte Henry 1806 die sich bildenden Gase genauer und fand das 
Gasbeleuchtungsgas bestehend aus: remem Wasserstoffgas, Kohlenwasser- 
stoffgas (CH,), gasférmigem Kohlenstoffoxyd (CO) und élerzeugendem 
Gas. Hbenso fand er C,H, in den Destillationsprodukten von Kampher 
(Gilb. 22. 58; 36. 298; vergl. ferner Berthollet, Schw. 10. 578; 
Saussure, A. ch. 78.57; Gilb. 42. 349; Brande, Phil. Trans. 1820. 
411; J. Davy, Ed. J. of Sc. 6. 48; Faraday, N. Bibl. univ. 59. 144; 
Marchand, J. pr. 26. 478; Thomson, Gib. A. 34. 417). Aus 
den Analysen von Berthollet und Henry, sowie aus eigenen Ver- 
suchen kam Dalton (New Syst. of chem. Phil. 2. 437) zu dem Schluss, 
dass das élbildende Gas aus 1 At. C (C=5,4) und 1 At. H (H=—1) 
zusammengesetzt sel, und gerade die Thatsache, dass C und H sich in 
verschiedenen Verhiiltnissen verbinden, fiihrte ihn zur Aufstellung der 
Atomtheorie. 


Bildung. 1. Durch Anlagerung von H an Acetylen C,H,, indem 
man Zn auf NH, in Gegenwart von Acetylenkupfer wirken lisst (Berthe- 
lot, J. 1860. 427; C. r. 50. 805; J. pr. 81. 65; Ch. C. 1860. 565; A. 116, 
116). — 2. Durch umgekehrte Substitution von Halogen durch H unter 
Abspaltung von Halogenwasserstoff: Perchlorithylen (Berthelot, J. 
1857. 266; A. ch. [3] 51. 48). — 3. Durch Abspaltung von Halogen 
resp. Halogenwasserstoff; aus Jodiithyl durch Einwirkung von alkoho- 
lischem Kali (in kleiner Menge) (Lieben und Rossi, J. 1871. 383); 
aus Jodithyl beim Erwirmen mit Natriumalkoholat (Laubenheimer, 
J. 1872. 300; A. 164. 280); aus Aethylenbromid oder Aethylenchloro- 
bromid und Hg (Sakurai, J. 1880. 940); aus Vinylbromid mit Na 
(E. Fuchs, J. 1872. 308; B.1872. 765); aus Aethylenchlorid und Na 
(Hlketoff, J. 1877. 362; B. 1877. 1903); aus Aethylenbromiir in 
alkoholischer Lsg. durch Einwirkung von Zn (Sabanejeff, J. 1876. 
322; B. 1876. 1810); aus Aethylidenchlorid und Na (Tollens, A. 13%. 
311). — 4. Durch Abspaltung von H,O aus Alk.; aus Alk. in der 
Hitze mit Zn (W. Jahn, J. 1880. 390; M. 1880. 1, 378, 675; B. 
1880. 983, 2107); aus Aethylsulfonsiure durch schmelzendes KOH 
(Berthelot, J. 1869. 336; C. r. 69. 563; Spl. 7. 373; B. 1869. 
560). — 5. Synthetisch. Aus Jodmethylen und Zinkmethyl (Lwow, 
J. 1871. 419; Z. 1871. 257); bildet sich neben H und CH,, wenn iiber 
gliihendes Cu ein Gemenge von CS, mit H,S geleitet wird (Berthelot, 
J.. 1856. 422;. C..r..43. 236; A. 100. 122; J. pr. 70. 253; J.. 1857. 
426; J. 1858. 215; A. 108. 188). — 6. Durch Reduktion von Glykol 
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(A. Henninger, J. 1874. 306; BL. [2] 21. 242). — 7. Aus Bernstein- 
siiure durch EHlektrolyse (Kekulé, J. 1864. 374; A. 181. 79). — 
8. Durch Zersetzung verschiedener organischer Substanzen in der Hitze 
oder mittelst des elektrischen Funkens. Bildet sich bei trockener Dest. 
vieler organischer Substanzen, der Steinkohle, mancher Harze etc., findet 
sich daher (4 bis 5%o) im Leuchtgase (Berthelot, J. 1876. 1162; 
W. Dittmar, J. 1876. 1163), findet sich auch im Petroleumgase 
(Armstrong und Miller, J. 1886. 2153); aus Amylalkohol in der 
Hitze (A. Wurtz, J. 1857. 460; A. ch. [3] 51. 84; A. 104. 242); aus 
Benzolkalium (durch Erhitzen von Benzol mit K im zugeschmolzenen 
Rohr auf 230 bis 250° erhalten) mit Aethylbromiir (H. Abeljanz, 
J. 1876. 871; B. 1876. 10); aus verschiedenen organischen Substanzen 
beim Behandeln derselben mit dem Induktionsfunken (P. Truchot, 
J. 1877. 320; C. r. 84. 714); aus Toluidin durch Zersetzung mittelst 
des Funkenapparates (A. Destrem, J. 1884. 272); aus Paraffinen durch 
Hitze (Norton und Andrews, J. 1886. 571); aus Styrol durch Hitze 
(Berthelot, J. 1866. 540). 


Darstellung. Man erh. 1 Thi. Alk. mit 4 Thin. konz. H,SO,, 
indem man, um das Schiumen der Mischung zu verhindern und um 
eine vollstindige Zersetzung des Alk. zu erreichen, die Mischung mit 
trockenem Sande bis zur Breikonsistenz mischt. Behufs Entfernung des 
Alk.-Dampfes aus dem entweichenden Gase wiischt man mit konz. H,SO, 
und von etwa nunmehr beigemengter SO, mit verd. Natronlauge, 
trocknet mit H,SO, (Wohler, J. 1854. 557; A. 91. 127; J. pr. 63. 253). 
Oder man wendet eine Mischung von | Thl. Alk. und 4 bis 5 Thin. 
konz. H,SO, an (A. Semenoff, J. 1864. 480). Man erh. in einem 
Kolben von 2 bis 3 1 Inhalt 25 g Alk. und 150 g H,SO, auf dem 
Sandbade und lisst ein Gemisch von gleichen Theilen Alk. und H,SO,, 
das ohne Abkiihlung hergestellt wird, nachtropfen. Der Kolbeninhalt 
firbt sich zwar alsbald schwarz, jedoch tritt Schiumen nicht ein 
(Erlenmeyer und Bunte, J. 1873. 318; A. 168. 64). Zur Darstel- 
lung kleiner Mengen von reinem C,H, erw. man eine alkoholische Lsg. 
von Aethylenbromid mit gekérntem Zn (Sabanejeff, J. 1876. 322; 
B. 1876, 1810; sh. 9° 33), 


Physikalische Kigenschaften. Farbloses Gas von eigen- 
thiimlichem Geruche, SG. 0,969. Verfltissigt sich unter einem Druck von 


60 56 50 45 Atm. 
bei +10 8 4 1° 
__ Kritische T. 18°. Liisst man fitiss. C,H, unter Atmosphiirendruck 
sieden, so entsteht eine Kilte von —105° (Cailletet, J. 1882. 117; 
C. x. 94. 1224; J. 1883. 738; A. ch. [5] 28. 456, 464, 480). Siedet 
bei —136° im Vakuum (Wroblewsky und Olszewski, J. 1883. 75; 
M. 4.337, 415; J. pr. [2] 28.57, 59), bei 15mm bei—144°(Wroblewsky, 
J. 1884. 196; ©. vr. 99. 136), ber 10 mm Druck bei —150°, nimlich: 
750 546 441 346 246 146 170 025 OOM! 12 9,8 mm Druck 

SLOSeL OS ae OSmea dt 115,5 122 126 129,7 182 189 148 150,4° 

(Olszewski, J. 1884, 198, 325: C. r. 99. 188. 184: verel ferner 
Cailletet, J. 1884. 330; ©. r, 99. 218: J. 1885. 59; J. 1885, 147; 
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J. Dewar, J. 1885. 60). SG. des Gases (Luft = 1) 0,9784, des fltiss. : 
0,414 bei —21°, 0,353 bei —3,7°, 0,306 bei +-6,2° (Cailletet, Mathias, 
J. 1886. 66), des fliiss. 0,386 bei 3°, 0,361 bei 6°, 0,335 bei 8° (Bleek- 
rode, J. 1884. 284). Bildungswirme J. Thomson (J. 1872. 68), Ver- 
brennungswirme 341400 cal., Bildungswirme aus Diamant —15400 cal., 
aus Kohle —9400 cal. (Berthelot, J. 1880. 123; ©. r. 90. 1240; 
J. 1880. 126; ©. r. 91. 737), Verbrennungswiirme als Gas bei 18° 
333350 cal., Bildungswirme bei konstantem Druck —2710 cal., bei 
konstantem Vol. —3290 cal. (Thomson, J. 1885. 182). Spez. Wirme 
Regnault (J. 1853. 79; P. A. 89. 335; J. 1863. 77). Verbindungs- 
warmen. O©,H, (Gas)-+ Br, (fltiss.) = C,H,Br, (fliiss.) + 293 K, 
C,H, (Gas) -++ Br, (Gas) = 0,H,Br, (fltiss.) + 865 K, C,H, (Gas) + 
Br, (Gas) = C,H,Br, (Gas) ++ ungefahr 280 K, C,H, (Gas) + H,SO, 
(verd.) — CH,OH.CH,.S0,H. Isithionséure (verd.) + 160 K, C,H, 
(Gas) + SO, (fest) + H,O = CH,OH.CH,.S50,H + 533 K (Berthelot, 
J.1876. 91; A.ch. [5] 9.196, 306; C. r. 28. 125,190; Ostwald, Lehrb. 
2. 389). Verbrennungs-T. 1617° (Bunsen, J. 1867. 39; H. Valerius, 
J. 1874. 58). Reibungskoeffizient O. E. Meyer (J. 1871. 44; P. A. 143. 14; 
O. E. Meyer und Springmihl, J. 1873. 16; P. A. 148. 526, 549). 
MG. und Schallgeschwindigkeit A. Kundt (J. 1873. 7; P. A. 135. 337 ; 
C. Bender, J. 1873. 7; B. 1873. 665). Warmeabsorption fiir strah- 
lende Warme Mac-Gregor (J. 1884. 166; P. A. [2] Beibl. 3. 304), 
Lecher und Prentner (J. 1880. 102). Optische Dispersion Croulle- 
bois (J. 1868. 122). Brechungsindex, Refraktion = 2,46 (Mascart, 
J. 1878. 165) 1,000669 (Bleekrode, J. 1884. 284), des fliiss. vom SG. 
0,361 1,180 (Bleekrode 1. c.). Dielektricitétskonstante Boltzmann 
(J. 1874. 148; P. A. [2] 69. 795), Klemencic (J. 1885. 226; P. A. [2] 
91. 712). Warmeleitung Winkelmann (J. 1880. 99; P. A. [2] 1. 474), 
Diathermansie. Absorbirt 33°o der gesammten Strahlung (J. Tyndall, 
J. 1880. 101). Magnetische Drehung der Polarisationsebene H. Bec- 
querel (J. 1880. 178; C. r. 90. 1407); Spectrum Lielegg (J. 1868. 
128; J. pr. 103. 507; P. A. [2] 57. 593), A. Wiillner (J. 1871. 163; 
P. A. 144. 481). Diffusion gegen Wasserstoff A. v. Obermayer (J. 
1883. 102; P. A. [2] 87. 188). Druck bei der Explosion mit Luft und O: 
C,H, und O 16,13 Atm., C,H,, H und O 14,27 Atm. Verbrennungs-T. 
dieses Gemisches 2587 bis 4016° (Berthelot und Vieille, J. 1884. 
90 bis 93; OC. r. 98. 545; J. 1885. 178). Leuchtkraft Knublauch 
(J. 1881. 1315; B. 1881. 240), Frankland (J. 1884. 1809; J. 1885. 
2167). 


Absorptionskoeffizient « in H,0. 


a, berechnet | oie 


| t | a gefunden 


1 4,6 0,21870 0,21824 -+-0,00046 
2 9,6 0,18398 0,18592 —0,00194 
8 14,0 0,16678 0,16525 -+-0,00148 
4 18,0 0,15324 0.15278 -+-0,00046 
5 20,6 0,14597 0,14791 —0,00194 
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Hieraus ergibt sich die Interpolationsformel: % = 0,25629 — 
0,00913631 +t + 0,000188108 t? und hieraus die Koeffizienten zwischen 
0 und 20°: 


0 2 0 € 

0 0,2563 0,0090 10 0,1837 0,0051 
1 0,2473 11 0,1786 

0,0085 r 0,0049 
2 0,2388 12 0,1737 

0,0082 , 0,0044 
3 0,2306 13 0,1693 

0,0079 0,0041 
4 0,2227 14 0,1652 

0,0074 0,0037 
5 0,2153 15 0,1615 

0,0071 0,0032 
6 0,2082 16 0,1583 

0,0064 Fe 0,0030 
7 0,2018 17 0,1553 

0,0066 0,0025 
8 0,1952 18 0,1528 

0,0059 0,0022 
9 0,1893 0.0056 19 0,1506 0.0018 

10 0,1837 } 20 0,1488 : 


(Bunsen, A. 93. 1). 


Absorptionskoeffizient in Alkohol. 


ae v. gefunden a berechnet a— 


1 0,8° 3.5344 gpaga | wh LL 0840 
9 5, 33109 33033. | —0,0076 
3 10.9 30431 | 30469 | 10,0088 
4 15,4 28645 28679 | +0,0034 
5 19,3 2.7302 2,7348 | — -+.0,0046 
6 23°8 26048 26072 | +0,0024 


| | 


Hieraus berechnet sich die Interpolationsformel: == 3,594984 — 
0,0577162t + 0,0006812t? und hieraus die Koeffizienten fiir 0 bis 25°: 


— 


— 


3,5950 
83,5879 
83,4828 
3,4280 
83,3750 
83,3234 
83,2732 
83,2243 
83,1768 
83,1807 
10 83,0859 
11 83,0425 
12 83,0005 
13 2,9598 


OONMLPwWNH SS 


(Carius, A. 94. 129), 
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Chemisches Verhalten. 1. Zerfillt in der Hitze; unter dem 
Hinflusse eines elektrisch gliihenden Pt-Drahtes in 0 und H (Grove, 
J. 1847/48. 326; A. 63.1; Buff und A. W. Hofmann, J. 1860. 26; 
A. 113. 129), unter dem EHinflusse eines glithenden Pd-Drahtes (J. Co- 
quillon, J. 1878. 367; C. r. 86. 1197; 87. 795), unter dem Hinflusse 
des Induktionsfunkens (Quet, J. 1858. 421; A. 108. 116; Berthelot, 
J. 1876. 133, 165; Wilde, Z. 1866. 735). Zersetzt sich bei Roth- 
gliihhitze unter Ausscheidung von Theer (Magnus, J. 1853. 525; P. 

_A. 90. 1; A. 88. 349; J. pr. 110. 86; Marchand, J. pr. 1842. 26. 
478). Hierbei entstehen Benzol, Styrol etc. (Berthelot, J. 1868. 332; 
J. pr. 105. 305; Spl. 6. 247; Norton und Noyes, J. 1886. 573; 
Day, J. 1886. 574). Beim Durchleiten eines Gemenges von C,H, mit 
Diphenyldampf C,,H,, durch ein stark gliithendes Porzellanrohr bildet sich 
ebenfalls Benzol, Styrol etc. (Barbier, J. 1874. 359). — 2. Verwandelt 
sich beim Erhitzen mit H in Aethan C,H, (Berthelot, J. 1866. 515; 
C. r. 62. 905, 947; A. 139. 272; J. pr. 98. 287; Wilde, J. 1874. 320; 
B. 1874. 352; Berthelot, J. 1882. 398; C. r. 94. 916; J. 1883. 503; 
A. ch. [5] 30. 539). — 3. Addirt Halogene. Bildet mit Cl C,H,Cl, 
(Elaylchlorid, Aethylenchlorid, Oel der hollandischen Chemiker), mit Br 
C,H,Br, (Cahours, J. 1850. 496; C. r. 31. 291; J. pr. 51. 249). Ver- 
halten gegen J und Alk. Baumstark (J. 1874. 323), Demole (J. 1876. 
336; B. 1876. 743). Bildet beim Ueberleiten tiber Chlorjod Aethylen- 
chlorid (C. Friedel und Silva, J. 1872. 286; Bl. [2] 17. 537). — 
4. Addirt Halogenwasserstoffsiiuren. Verhalten gegen wisserige HBr 
Berthelot (J. 1857. 427), gegen HBr und Al, Br, Gustavson (J. 1884. 
515; B. 1884. 163; J. 1886. 574; J. pr. [2] 34. 161), gegen HJ 
(Bildung von Jodathyl) Berthelot (J. 1860. 395; A. 115. 114; J. pr. 
80. 151; J. 1867. 344). — 5. Addirt unterchlorige Siiure und bildet 
nach: C,H, + HClO =C,H,HCI1O salzsaures Glykol (Carius, J. 1862. 
424; A. 124, 265). — 6. Addirt Unterchlorsiiureanhydrid und _bildet 
nach: C,H,-+ 2Cl0, = CH,CICOCI + H,O-+- 0, Monochloracetylchlorid, 
das sich mit H,O zu Monochloressigsiure und HCl umsetzt (HE. Mulder 
und Bremer, J. 1878. 371; B. 1878. 1958; E. First, J. 1878. 371; 
B. 1878. 2188; J. 1881. 347; A. 206. 78); verbindet sich mit konz. 
H,SO, (1 Vol. absorbirt 120 Vol. C,H,) zu Aetherschwefelsaiure, aus 
‘welcher nach dem Verdtinnen durch H,O sofort Alk. erhalten werden 
kann (Berthelot, J. 1855. 602; J. pr. 65. 274; A. 94. 78; Goriai- 
now und Butlerow, J. 1873. 300; A. 169. 146; B. 1873. 196, 561; 
Claeson, J. 1880. 905; J. pr. [2] 21. 375); bildet mit Schwefelsiure- 
oxychloriir Isithionsiureanhydrid (EH. Baumstark, J. 1867. 559; Z. 
1867. 566). — 7. Einwirkung auf NH, in der Gliihhitze A. Miiller 
(J. 1886. 687; Bl. [2] 45. 488). — 8. Bildet mit PH, unter dem Kin- 
fluss der elektrisuhen Ueberstrémung ein Phosphin (P. und A. Thénard, 
J. 1873. 119). — 9. Bildet mit Fluorbor Fluorboriithylen (Landolph, 
J. 1877. 325; B. 1877. 1812). — 10. Bildet beim Ueberleiten iiber Pyrit 
Thiophen (V. Meyer, J. 1885. 1179; B. 1885, 217). — 11. Verhalten 
gegen Chlorschwefel F. Guthrie (J. 1859. 479; A. 113. 226; J. 1860. 
433; A. 116. 234; A. 119. 83), gegen Oxydationsmittel: CrO,, 
K,Cr,0,, KMnO, etc. Th. Chapman und W. Thorp (J. 1866, 278;. 
A. 142. 162), Truchot (J. 1866. 282; C. r. 63. 274; A. 141. 108; 
J. pr. -99.. 476), Berthelot (J. 1867. 334; C. r. 64. 35; Spl. 
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5. 95; J..pr. 101. 278; J. 1869. 301; C. r. 68. 334; A. 105. 373; 
J. pr. 107. 186), Othmar und Zeidler UJ. 1879. 359; P. A. [2}-78. 
452), gegen HNO, Akestosides (J. 1877. 361; J. pr. [2] 15. 62), 
gegen HNO, als Nitrirungsmittel Haitinger (J. 1881. 398), Kekulé 
(J. 1869. 348; B. 1869. 329). Wirkt nicht auf H,O, (Hanriot, J. 
1885. 378), bildet mit Luft gemengt beim Ueberleiten tiber gliihenden 
Pt-Draht Essigsiiure (Coquillon, J. 1873. 300), explodirt heftig mit 
ozonisirtem O (Houzeau und Renard, J. 1873. 319; A. 170. 123; 
Mailfert, J. 1882. 225; Legler, J. 1885. 1164), bildet mit weiss- 
clithendem Si Siliciumkarburet SiC, (Colson, J. 1882. 257; Bl. [2] 
8. 56), verbindet sich mit Al,Br, (Gustavson, J. 1884. 515; B. 1884. 
163), mit Kaliumplatinchloriir zu Kaliumithylenplatinchloriir C,H, .PtCl,. 
KCl.H,O (K. Birnbaum, J. 1867. 561; A. 146. 67), mit Palladium- 
chloriir (J. v. Fodor, J. 1883. 1555; F. 1883. 81), mit siedendem 5 
direkt zu Thiophen (V. Meyer, J. 1883. 1771; B. 1883. 2176). 


Acetylen. 
Klumegas, 
C,H,; HC=CH; MG. 25,94; 100 Thle. enthalten 92,29-C, 7,71 H. 


Geschichtliches. EH. Davy erhielt 1836 bei der Kinwirkung 
der bei der K-Darstellung aus Pottasche und Kohle iibergehenden 
schwarzen Masse auf H,O ein Gas, welches mit einer leuchtenderen 
Flamme brannte als dlbildendes Gas und mit Cl vermischt auch im 
Dunkeln heftig explodirte. Die Zusammensetzung desselben ermittelte 
er zu 1 Vol. gasf6rmigem C +1 Vol. gasférmigem H und gab ihm die 
Formel CH (EH. Davy, B. J. 18. 512; A. 23. 144; Rec. of. gen. 
sc. Nov. 1836). Dasselbe Gas erhielt Quet 1856 bei der Zersetzung 
von Alk. durch den elektrischen Funken und beim Hindurchleiten von 
Alk. durch ein gliihendes Porzellanrohr. Durch Absorption des Gases 
in einer ammoniakalischen Ou,Cl,-Lsg. erhielt er eine unlisl. Verbin- 
dung mit Cu, die etwas tiber 100° erh. oder mit dem Hammer ge- 
schlagen unter Lichtentwickelung detonirt und mit HCl ein mit leuch- 
tender Flamme brennbares Gas entwickelt. Auch die analoge Ag- 
Verbindung erhielt er (Quet, A. 108. 116;.C. r. 49. 903). Dieselbe Cu- 
Verbindung erhielt Béttger (A. 109. 351) beim Durchleiten von Leucht- 
gas, sowie ferner die Ag- und Au-Verbindung. Wihrend keiner dieser 
beiden Chemiker das Gas, welches sich beim Liésen dieser Verbindung 
in HCl entwickelt, analysirte, ermittelte Berthelot 1859 seine Zu- 
sammensetzung und nannte es Acetylen. Auch erkannte er in ihm einen 
Kohlenwasserstoff, der ihnlich wie Sumpfgas und dlbildendes Gas die 
Grundsubstanz einer homologen Reihe ist (Berthelot, A. 116. 116; 
C. r. 50. 805). In dem Bestreben, die Kohlenwasserstoffe und da- 
mit die organischen Verbindungen tiberhaupt durch Aufbau aus den 
Elementen darzustellen , gelang Berthelot 1862 die Synthese des 
Acetylens durch Vereinigung von C und H zwischen den Polen 


aay cigs Flammenbogens (Berthelot, A. 123. 212; @. r. 
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Vorkommen. Als Bestandtheil des Leuchtgases (Béttger, J. 
1859. 219; A. 109. 351; Berthelot, J. 1860. 426; J. 1862. 441; C. r. 
54. 1070; J. pr. 86. 498; vergl. auch Vogel und Reischauer, 
J. 1858. 208). 


Bildung. 1. Durch direkte Vereinigung der Elemente, wenn 
im H-Strom der elektrische Flammenbogen zwischen Graphitspitzen 
erzeugt wird (Berthelot, J. 1862. 440; C. r. 54. 640; A. 123. 212; 
J. pr. 85. 376; Dewar, J. 1880. 200). — 2. Durch Kinwirkung 
der Glithhitze auf viele C-Verbindungen: beim Durchleiten der Dimpfe 
durch gliihende Réhren: Alk. und Ae. (Quet, A. 108. 116; C. rv. 46. 
903); Alk., Ae., Aldehyd, Holzgeist, CH,, Styrol (Berthelot, J. 1860. 
A26 | Cereou cova. Anw1164.116% J. pra8ti.. 65; J..1862., 437; C. r. 
56. 515; A. 123. 207; J. pr. 87. 51; J. 1866. 540), Amylwasserstoff 
(Vohl, J. 1865. 841); bei der Zersetzung vieler organischer Substanzen 
durch den elektrischen Funken, so CH,, C,H,, CN+H (Berthelot, 
J. 1862.9437; Car. 56) 515; As 123. 207; J.pr. 87.151; A. ch. [3] 
67. 52); von Kohlenwasserstoffen, Alkoholen, Aldehyden etc. (Truchot, 
J. 1877. 320; C. x. 84. 714), des Benzins, Toluidins und Anilins 
(Destrem, J. 1884. 272); beim Durchleiten eines mit Kohlenwasser- 
stoffen beladenen H-Stromes durch eine von Babo’sche Ozonisations- 
réhre (Berthelot, J. 1872. 308; A. 160. 145); aus Fumar- und Malein- 
siure durch Elektrolyse der wisserigen Lsg. (Kekulé, J. 1864. 389; 
A. 130. 1; J. pr. 93. 16); bei der unvollstiindigen Verbrennung orga- 
nischer Substanzen (Berthelot, J. 1866. 506; A. 138. 241; J. pr. 98. 48), 
so auch des Leuchtgases bei zuriickgeschlagener Flamme des Bunsen- 
brenners (Rieth, J. 1867. 565; Z. 1867. 598); bei der Behandlung der 
schwarzen Masse (COK), welche bei der Darstellung von K (aus K,CO; 
mit C) tibergeht (EH. Davy, A. 23. 144, vergl. Geschichtliches). Aus 
Ca,C, durch Zersetzung mit H,O (Wéhler, J. 1862. 441; A. 124. 220); 
aus den Halogenverbindungen mit KOH (siehe Darstellung); bei Hin- 
wirkung von J auf Silberacetat (Birnbaum, J. 1869. 303; A. 152. 111). 
Aus Aethylendisulfosiiure beim Schmelzen mit KOH (Berthelot, J. 1869. 
336; Spl. 7. 373; B. 1869. 560), aus Aethylalkohol durch Hin- 
wirkung von heissem Zn-Staub (Jahn, J. 1880. 390), aus Monobrom- 
athylen durch Zersetzung mit H,O und PbO (J. 1881. 381; B. 1881. 
1532), aus Kupferacetatlse. beim Erhitzen mit H,O unter Druck 
(Tommasi, J. 1882. 816; B. 1882. 1340), aus Jodoform mit feuchtem 
Ag-Pulver (Cazeneuve, J. 1883. 503; C. r. 97. 1371), aus CHBr, 
mit feuchtem Ag-Pulver (P. Cazeneuve, J. 1892. 1. 278; OC. vr. 113. 
1054). 


Darstellung. Beim Eintrépfeln von Aethylenbromiir in tiber- 
schiissige siedende alkoholische KOH-Lsg. entwickelt sich neben Aethylen- 
dibromid ein aus C,H, und selbstentziindlichem Bromacetylen bestehen- 
des Gas. Man wischt das Gas durch H,O mit der Vorsicht, dass die 
Flaschen mit CO, gefiillt sind, leitet es durch ammoniakalisches Kupfer- 
chloriir und zersetzt die abgeschiedene und durch Dekantiren gewaschene 
Cu-Verbindung von C,H, mit HC] (Reboul, J. 1862. 444; A. 124. 
267; A. 125. 81). Man benutzt die Erscheinung der umgekehrten Ver- 
brennung zur unvollkommenen Verbrennung von CH, oder mit Ae.- 
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Dampf ges. Kohlengas (M. Leod, J. 1866. 508; Z. 1866. 349; Soe. 
[2] 4. 151 mit Abbildung). Man leitet CH, oder Leuchtgas durch eine 
enge, vom Induktionsfunkenstrom durchstrichene Glasréhre abwechselnd 
von einem Gasometer in einen andern, wobei man das Gas stets behufs 
Entfernung des schon gebildeten C,H, durch ammoniakalische Kupfer- 
chloriirlsg. leitet, wihrend man das von C,H, befreite Gas stets wieder 
durch konz. H,SO, trocknet, ehe man es von Neuem dem Funkenstrom 
aussetzt (Berthelot, J. 1868, 326; C. r. 67. 1188; Z. 1869. 150). 
Man leitet Aethylenchloriddimpfe durch ein mit Natronkalk gefiilltes 
rothgliihendes Porzellanrohr (Wilde, J. 1874. 319; B. 1874. 352). 
Man saugt die Gase eines zuriickgeschlagenen Bunsenbrenners durch 
eine ammoniakalische Lsg. von Kupferchloriir (Berthelot, J. 1877. 
362); E. Jungfleisch (J. 1880. 437) hat hierzu emen Apparat kon- 
struirt, ebenso Johnson (J. 1884. 517). Man reibt gepulvertes Ag 
mit Jodoform zusammen und erh. in einem Rohre: 2CHJ, + 6Ag = 
C,H, + 6AgJ (Cazeneuve, J. 1884. 517). Man erhalt durch Gliithen 
von gefalltem BaCO, (26 g) mit Mg-Pulver (10,5 g) und 4 g aus- 
gegliihter Retortenkohle Ba,C, (nach: 2BaCO, + 6Mg=Ba,C,+ 6Mg0). 
Dasselbe wird durch H,O unter Bildung von C,H, zersetzt (Maquenne, 
Ch. C. 1892. 965; C.r. 115. 558). Man erhilt aus 45 g Na mit ge- 
pulverter Gaskohle und truckenem CaCl,, in einem eisernen Gefass 
1% Stunde auf helle Rothglut erh., Ca,C,. Dasselbe entwickelt mit 
H,O auf 1 g Na 240 cem C,H, (Morris, W. Travers, Ch. C. 1893. 
560; Ch. N. 67. 94; vergl. Bildung aus Ca,C, nach Wéhler). 


Higenschaften. Farbloses Gas, riecht unangenehm, brennt 
mit sehr heller und russender Flamme. SG. 0,92 (Berthelot, 
J. 1860. 426; C. vr. 50. 805; A. 116. 116; J. pr. 84. 65). Verfliissigt 


sich unter emem Druck von 


48 50 63 83 94 103 Atm. 
bei 1 2.5 10 18 25 31° 


(Cailletet, J. 1877. 68; C. r. 85. 851); verfliissigt sich unter einem 
Druck von 

_ 11,01 17,06 21,58 25,48 32,77 39,76 48,99 56,20 65,386 65,80 67,96 Atm. 
ber —23,00 —10 0 5,25 13,50 20,15 27,55 31,60 36,00 36,50 36,90° 
(G. Ansdell, J. 1879. 68; Ch. N. 40. 136). Kritische T. 37,05°, 
kritischer Druck 68,0 Atm. (Ansdell, Proc. R. Soc. 29. 209; Heil- 
bronn, O. 7. 604). 


Dichte des fliissigen O,H,: 


—7,00 —8,00 0 +4,40 9,00 16,40 20,60 26,25 30,00 34,00 35,80° 
0,460 0,456 0,451 0,441 0,482 0,420 0,413 0,404 0,397 0,381 0,364 D. 


(G@. Ansdell, J. 1879. 68; Ch. N. 40. 136). 


Verbrennungswirme. Auf nassem Weg durch KMnO, 3210 K 
(Berthelot, A. ch. [5] 9. 165, 1876), durch Verbrennen mit O 3175 K 
(Berthelot, A. ch. [5] 13. 14, 1878), durch Detonation 3149 K fiir 
konstantes Volum und 3157 K fiir konstanten Druck (Berthelot, 
A. ch. [5] 23. 180, 1881), durch Verbrennen von C,H, aus CH, Br—CH, Br 


und Natronkalk 3095 K, Mittel aus vielen Versuchen 3101 K (Thom- 
sen, Thermochem. Unters. 6. 73). 
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Bildungswiarme —532 K bei konstantem Druck und kon- 
stantem Vol. (Thomsen Il. c.; Ostwald, Lehrb. 2. 377). 

Umwandlungswirmen. O,H, (Gas) + 0, (Gas) = 200, (Gas) + 
H,O (fitiss.) +8210 K, C,H, +0,—C,H,O, Oxalsiiure (fest) +2608 K, 
C,H, + 0O- H,0O = C,H,0, Essigsiure (kryst.) +1135 K, C,H, + 0, 
—= CH,O, Ameisensiure (kryst.) + CO, (Gas) +2535 K, C,H, + 
== C,H, +560 K, C,H,—=-N,— HCN (Gas) +360 K, 30,H 
C,H, Benzol (fliiss.) nahezu 1900 K, OC, Diamant + H, = 
(Gas) —640 K (Berthelot, J. 1876. 91; A. ch. [5] 9. 165; 
82. 24, 28; Ch. C. 1876. 136). ; 

Brechungsexponent. Refraktion 2,075 (Mascart, J. 1878. 165; 
C. r. 86. 1182). Spectrum Liveing und Dewar (J. 1880. 207), 
H. Wiillner (J. 1881. 123; P. A. [2] 14. 355), Haselberg (J. 1883. 
248; P. A. [2] Beibl. 7. 691). 

Léslichkeit. Bei 18° lésen H,O, CS, und Pentan etwa ihr 
gleiches Vol. C,H,, Terpentinél und CCl, 2 Vol., Amylalkohol und Styrol 
3,5 Vol., Chloroform und Benzol 4 Vol., Hisessig und Alk. 6 Vol. 
(Berthelot, J. 1866. 508; A. ch. [4] 9. 425). 


H, 

2 —— 
C,H, 
Cuir. 


Chemisches Verhalten. Hinwirkung des elektrischen Fun- 
kens auf ei Gemenge von C,H, und H Berthelot (J. 1869. 28; 
B. 1869. 162). Mit H verbindet sich C,H, direkt zu C,H, unter dem 
Einfluss yon Pt-Moor (de Wilde, J. 1866. 508; J. 1869. 384; BI. [2] 
12. 103). Beim Erhitzen eines Gemenges von H und C,H, bis zur 
Erweichungs-T. des Glases bildet sich neben anderen Produkten C,H, 
(Berthelot, J. 1866. 518). Nascirender H (aus Zn und NH,) fihrt 
das aus der Cu-Verbindung frei werdende C,H, theilweise in C,H, 
tiber (Berthelot, J. 1860. 427; J. 1862. 437; C. r. 54. 515; A. 123. 
207; J. ch. pharm. 1862. 338; J. pr. 87. 51). Mit Cl gemischt 
detonirt C,H, schon im zerstreuten Tageslicht fast augenblicklich unter 
Ausscheidung von C (Berthelot, J. 1860. 426; C. r. 50. 803; 
A. 116. 116; J. pr. 81. 65; Chem. C. 1860. 565). Einfluss der Masse auf 
die Chlorirung A. Rimer (J. 1886. 36; A. 233. 172). Zur Vereinigung 
von C,H, mit Br ist das Licht eine wesentliche Bedingung (Berthe- 
lot, J. 1869. 384; Bl. [2] 9. 372). Durch fitiss. Br in raschem 
Strome geleitet, bildet C,H, (aus Ae. und nicht vollstindig gereinigt) 
bei T.-Erhéhung C,H,Br,; bei langsamem LEinleiten kleiner Vol. des 
reinen Gases in unter H,O kaltgehaltenes Br entsteht C,H,Br,. Mit 
fliiss. Br geschiittelt, wird reines C,H, oft erst nach einiger Zeit ab- 
sorbirt. Mit Cl verpufft C,H,, rein oder mit anderen Gasen gemischt, 
nur am Licht, entweder sofort oder nach einiger Zeit, unter Bildung 
von €,H,Cl, (Berthelot, J. 1865. 509; A. ch. [4] 9. 426; 
Bl. [2] 5. 97; C. 1866. 277; Ch. N. 13. 134). Mit J verbindet sich 
C,H, durch Einleiten in die ‘therische Lsg. zu C,H,J, (Behrend, 
J. 1864. 488; A. 131. 122; Chem. C. 1865. 62; Bl. [2] 3. 287; Phil. Mag. 
[4] 29. 305), bei gewéhnlicher T. und im Sonnenlicht aber nicht. Bei 
15- bis 20stiindigem Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 100° bildet 
sich kryst., gegen 70° schmelzendes O,H,J, (Berthelot, J. 1864. 487; 
C. r. 58. 977; BI. [2] 2. 202; A. 182. 122; J. pr. 92. 419). Mit 
konz. HJ verbindet sich C,H, nur sehr langsam (Semenoff, J. 1865. 
486; C. x. 61. 646; BI. [2] 5. 446; Chem. C. 1865. 1150; Berthelot, 
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J. 1867. 344; J. pr. 104. 301). Von ges. wisseriger HJ wird C,H, bei 
gewohnlicher T. nur langsam absorbirt unter Bildung von C,H, ,2HJ, 
welches bei 182° ohne Zersetzung fliichtig ist. Mit HBr bildet C,H, 
bei 100° wahrscheinlich C,H,,HBr. Die entsprechende Cl-Verbindung 
ist fast stets in dem aus der Cu-Verbindung gereinigtem C,H, vor- 
handen (Berthelot, J. 1864. 487; C. r. 58. 977; BL [2] 2. 202; 
A. 132. 122; J. pr. 29. 419; Chem. C. 1864. 853; Phil. Mag. [4] 29. 305 ; 
Reboul, J. 1872. 304; C. r. 74. 947). C,H, bildet mit O ein 
explosives Gemenge. Druck des detonirenden Gemisches 15,29 Atm., 
woraus sich berechnet die Verbrennungs-T. 3210 bis 4951° und spez. 
Warme 80,27 bis 97,52 (Berthelot und Vieille, J. 1884. 90; C. r. 
98. 545, 601; BL [2] 41. 554). Einfluss von glithendem Pt- und Pd- 
Draht auf trockenes und feuchtes C,H, enthaltendes Gemenge von O 
und Kohlenwasserstoffen Coquillon (J. 1878. 367; C. r. 86. 1197; 87. 
795). Schiittelt man C,H, mit einer stark alkalischen wiisserigen Lsg. 
von KMnO, unter allmahlichem Zusatz des KMnO, und guter Kiihlung, 
so enthilt das Filtr. die K-Salze der Oxalsiiure, Ameisensiure und CO,, 
von denen Oxalsiure als direktes Oxydationsprodukt betrachtet werden 
kann: C,H, + 0,—C,H,O (Berthelot, J. 1867. 335; C. r. 64. 34; 
Spl. 5. 95; J. pr. 101. 278; Chem. C. 1867. 727). Mit CrO,-Lsg. gibt 
C,H, je nach der Konzentration Ameisensiiure -+-CO, oder Essig- 
siure (Berthelot, J. 1870. 414; Bl. [2] 13. 193). Mit Ozon gibt 
C,H, CO, und HCOOH (Mailfert, J. 1882. 224; C. r. 94. 860, 1186). 
Mit Luft explodirt C,H, bei Gegenwart gliihender Metalle (Fe, Pt, Pd), 
die hierbei auf Weissglut erh. werden (Bellamy, J. 1885. 665; C. r. 
100. 1460). Mit N gemengt verwandelt sich C,H, unter dem Einfluss 
des elektrischen Funkens allmahlich in HON nach: C,H, +N, = 2HCN 
(Berthelot, J. 1868. 300; A. 150. 60; Z. 1869. 129). C,H, bildet mit 
NH, beim Durchleiten durch ein gliihendes Rohr Pyrrol und NH,CN 
(Dewar, J. 1877. 445). Mit HCN bildet C,H, beim Durchleiten durch 
gliihende Réhren Picolin (Ramsay, J. 1877. 486; Phil. Mag. [5] 241), 
was jedoch von Ljubawin nicht bestitigt werden konnte (J. 1885. 666; 
B. 1885. 481). Verhalten gegen Antimonchlorid Berthelot und Jung- 
fleisch (J. 1869, 385; ©. r. 69. 542; B. 1869. 560; Spl. 7. 252; 
Z. 1869. 68), Sabanejeff (J. 1883. 506; A. 216. 251), Berthelot 
und Jungfleisch (J. 1883. 506; C. r. 96. 542). Palladiumchlorid 
wird leicht von C,H, reduzirt (Gore, J. 1883. 336; Ch. N. 48. 295). 
Kinwirkung auf Hg-Salze Kutscherow (J. 1883. 512; Ch. OC. 
1883, 23; J. 1881. 346; B. 1881. 1540). Bildet beim Einleiten in sie- 
denden S Thiophen (V. Meyer, B. 1883. 2176). Hinwirkung auf K 
und Na, Bildung von Kalium- und Natriumacetyliir und von Kalium- 
und Natriumkarburet Berthelot (J. 1866. 514; A. ch. [4] 9. 385; 
A, 138. 245; 139. 150; J. pr. 98. 241, 298). Ueber die Einwirkung 
von COC], Berthelot (J. 1870. 415; Bl. [2] 13. 9; A. 156. 216), 
auf Hssigsiiureanhydrid, Chloressigsiure Prudhomme (J. 1870. 438; 
A. 156. 127; Z. 1870. 379), auf Aldehyd Zeisel (J. 1878. 371; A. 
191. 366). Verhalten gegen H,S0, Berthelot (J. 1860. 427), Lager- 
mark und Hltekoff (J. 1877, 362; B. 1877. 637), Zeisel (J. 1878. 
871; A. 191. 366), Lagermark und Eltekoff (J. 1879. 555; B. 1879. 
693). Verbindet sich mit Blutfarbstoff in thnlicher Weise wie CO 
(Bistrow und Liebreich, J. 1868, 822; B. 1868. 220). C,H, wird 
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bei hoher T. sehr leicht zersetzt unter Bildung von Benzol und ver- 
wandter Kohlenwasserstoffe (Berthelot, J. 1866. 515; ©. r. 62. 905, 
Geis Ael3O one d.) pry Son 287: Oe 63.04705 152 tA, 140173) 
180). Beim Erhitzen eines Gemenges von Aethylen mit C,H, bilden 
sich verschiedene Kohlenwasserstoffe (Crotonylen etc.) (Berthelot, 
J. 1866. 519), ebenso mit Butylen, Amylen etc. (Prunier, J. 1879. 
318), Propylen. Hierbei bildet sich Isopren C;H,, das sich durch Kon- 
densation in Terpilen, ein Terpen, umwandeln lisst (Berthelot, 
J. 1885. 698; A. ch. [6] 5. 136; Bouchardat, J. 1875. 389). Der 
H des C,H, hat sauren Charakter und wird beim Durchleiten des 
Gases durch ammoniakalische Metallsalzlsgn. durch Cu, Ag, Hg ersetzt, 
unter Bildung unlésl., beim Erhitzen auf weniger als 100° und durch 
Schlag explodirender Niederschlige. Diese Metallverbindungen kénnen 
mit Metallsalzen das Metall austauschen. Durch Siuren wird der 
Kohlenwasserstoff in Freiheit gesetzt (Béttger, A. 109. 351; eingehend 
dariiber Berthelot, J. 1866. 508; Bl. [2] 5. 191; A. 140. 314; 
Chem. C. 1866. 859). 


Kohlenstoff und Sauerstoff. 


C bildet mit O zwei Verbindungen: CO Kohlenoxyd; CO, Kohlen- 
dioxyd, Kohlensiiure, Kohlensiiureanhydrid. 


Kohlenoxyd. 
CO; MG. 27,93; 100 Thle. enthalten 42,85 C, 57,15 O. 


Geschichtliches. CO wurde zuerst von Lasonne (Mém. Paris 
Acad. 1776) durch Gliihen von ZnO mit Kohle erhalten. Die nihere 
Erforschung und eigentliche Entdeckung desselben ist jedoch den wieder- 
holten Angriffen Pristley’s gegen die antiphlogistische Theorie zu ver- 
danken. Schon in seinem Sendschreiben an die damals noch lebenden 
Griinder der antiphlogistischen Chemie war es einer seiner Hauptein- 
wiirfe gegen die neuere Chemie, dass sogen. Frischschlacken (Finery 
cinder) oder Hammerschlag mit sorgfiltig getrockneten Kohlen vermischt 
in der Glihhitze brennbare Luft im gréssten Ueberflusse entwickeln, 
statt dass sich nach Lavoisier’s System unter diesen Umstinden ledig- 
lich kohlensaures Gas bilden sollte. Dieser Hinwand gegen das anti- 
phlogistische System bereitete den Anhiingern Levoisier’s grosse 
Schwierigkeiten und sie vermochten in der That zunichst nicht den- 
selben zu beseitigen. Ade bemerkt in seiner Widerlegung Pristley’s, 
,es sel bekannt, dass Kohlen den H halsstarrig zuriickbehalten, viel- 
leicht sei es unméglich, ihn auf andere Art giinzlich zu scheiden, als 
wenn man ihn ndéthigt, eine neue Verbindung einzugehen, daher kénne 
es nicht tiberraschen, dass Kohle mit Hammerschlag eine gewisse Menge 
brennbares Gas (Kohlenwasserstoff ist gemeint!) zugleich mit dem kohlen- 
sauren Gas entwickelt.“ Dieser auch fiir die richtige Erkenntniss der 
Kohlenwasserstoffe tiberaus verwirrend wirkende Gegengrund wurde 
indess von Pristley 1800 iiberzeugend zuriickgewiesen und selbst von 
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Woodhouse, einem eifrigen Vertheidiger der franzésisechen Chemie, 
als unstatthaft befunden. Die Entdeckung, dass es sich um eme neue 
brennbare Gasart handelte, machte 1801 Cruickshank, als ihm die 
Abhandlung Pristley’s zu Gesicht kam. ,Aus diesen Versuchen lasst 
sich schliessen, dass 1. alle Metalloxyde, welche die Rothgliihhitze ver- 
tragen, mit Kohlen gemischt in dieser Hitze nicht bloss kohlensaures 
Gas, sondern auch sehr viel brennbares Gas entwickeln, dass 2. die- 
jenigen Metalloxyde, welche ihren 0 am schwersten fahren lassen, das 
meiste brennbare Gas geben, indess diejenigen, welche es am leichtesten 
hergeben, verhiltnissmissig das meiste kohlensaure Gas entbinden, und 
dass 3. das kohlensaure Gas hauptsichlich zu Anfang des Prozesses, 
dagegen das meiste und reinste brennbare Gas zu Ende desselben tiber- 
geht.“ Seine eigenen Versuche zeigten, dass der Kérper ein Oxyd in 
Gasform sei, ,welches sich zum kohlensauren Gas gerade so verhalten 
muss, wie Salpetergas zu Salpetersiure“ und das er ,gasférmiges 
Kohlenstoffoxyd (gaseous oxyde of carbon)* nennt. Hr ermittelte, dass 
es aus © und O besteht und auch bei der Zersetzung von CO, in sehr 
hoher T. durch Stoffe, die eine grosse Verwandtschaft zum O haben, 
entsteht. 

Die Bestiitigung dieser Entdeckung wurde von Guyton, Desor- 
mes und Clement (Gilb. 9. 99; A. ch. 38. 285) gegeben, und 
letztere untersuchten die neue Verbindung sehr ausfiihrich (Guilb. 
9. 409). 


Bildung. Bildet sich, wenn Kohle oder C-haltige K6rper bei 
ungentigendem Zutritt von O verbrennen, oder wenn CO, durch gliihende 
Kohlen reduzirt wird. MHierbei hingt jedoch die Bildung des CO 
sehr von der T. ab. Wiihrend bei niederer T. stets CO, iiberwiegt, 
bildet sich bei Weissglut fast ausschhesslich CO (vergl. Barreswil, 
J. 1854, 299; J. ph. [8] 25. 172). CO, wird auch durch Cu und 
andere Korper bei héherer T. reduzirt (vergl. Limpricht in Fehling’s 
Handwb. 3. 1049). Durch Dissociation entsteht CO bei gewéhnlicher T. 
durch Einwirkung des elektrischen Funkenstromes auf CO, (W. Henry 
Dalton, A. W. Hofmann und Buff, J. 1860. 28; A. 113. 140; 
Deville, J. 1865. 61;-€. r. 60. 317; Berthelot, Bl. 18. 1, 90. 
[1870]; A. W. Hofmann, B. 28. [2] 3303). Bei 1300° dissociirt CO, 
theilweise zu CO -- O (H. Deville, C. r. 59. 873; J. 1863. 31). Bei 
der Reduktion von Oxyden durch Kohle entsteht CO, wenn die T. hoch 
genug ist. So bildet sich CO durch Kinwirkung von Wasserdampf auf 
gliihende Kohlen neben H (Clement und Desormes; Gilb. 9. 428). 
Nach Long (A. 192. 288) bildet sich zunichst nur CO,, die dann erst 
zu CO reduzirt wird. 

_ Bei der Gewinnung von P, As, K, Na, Zn, Fe, Ni ete. entsteht 
CO und es findet sich daher insbesondere in den Hochofengasen 
(Bunsen, P. A. 46.193; 50. 81; vergl. auch in R. Wagner's Tech- 
nologie die unter Theorie des Hochofens angegebene Literatur). OO 
bildet sich nach: CO,-+ H,S = CO-+ H,O + $8 beim Durchleiten 
von CO, mit H,S durch glithende Rohren (Kéhler, B. 14. 205). In 
geringer Menge bildet sich CO auch bei der Oxydation von Pyro- 
gallussiure, Gallussiiure und Gerbsiure in alkalischer Lsg. durch den 


O der Luft (Boussingault, J. 1862. 505; A. ch. [3] 66. 295; J. 1863. 
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389; CO. r. 57. 885; F. Calvert, J. 1863. 389; C. r. 57%. 873; Cloéz, 
J. 1863. 389; C. r. 57. 875). 


Darstellung. Man erh. Oxalsiure oder ein oxalsaures Salz mit 
konz. H,SO, und leitet das sich entwickelnde Gasgemenge von CO und 
CO, zur Entfernung der letzteren iiber pulverformigen geléschten Kalk 
oder durch Natronlauge. Man erh. Ameisensiiure mit konz. H,SO, oder 
besser ein ameisensaures Salz (ameisensaures Blei) — letzteres trocken — 
wobei direkt reines CO entweicht: HCOOH —=H,0-+-CO. Man erh. 
1 Thl. fein gepulvertes gelbes Blutlaugensalz mit 9 Thln. konz. H,SO,, 
wobei man, sobald die Fliiss. zu schiumen beginnt, das Feuer entfernt. 
Das sich entwickelnde Gas leitet man, da es nach Grimm und Ram- 
dohr (J. 1856. 438; A. 98. 127) zuerst etwas SO, und CO, enthilt, 
durch Natronlauge. Die Reaktion verliuft nach: FeK,(CN), + 6H,SO, 
+ 6H,O = 600 + 2K,80, + FeSO, + 3(NH,),S0O, (Fownes, Rul. 
Mag. J. 24. 21; A. 48. 38). Durch Reduktion von CO, mittelst Zn 
bei schwacher Gliihhitze im Verbrennungsrohr (Noack, B. 16. 75). 
Man erh. ein Gemenge von Zn-Staub und 3 Thin. Kreide missig stark 
(H. Schwarz, B. 19. 1141). 


Higenschaften. Farbloses, geruchloses Gas, entziindlich, ver- 
brennt mit schén hellblauer Flamme zu CO,. Es unterhilt selbst die 
Verbrennung nicht. Liisst sich bei emem Druck von 2790 Atm. noch 
nicht verdichten (Natterer, J. 1854. 88; A. W. 12. 198). Dehnt sich 
CO unter 300 Atm. Druck bei einer T. von —29° plétzlich aus, so 
bilden sich durch partielle Verfliissigung intensive Nebel (Cailletet, 
J. 1877. 68; C. r. 85. 1217; Wroblewsky und Olszewsky, P. A. 
[2] 20. 256). Siedet unter 760 mm Druck bei —190°, erstarrt unter 
100 mm Druck bei —199° (Wroblewsky, M. 6. 237). Siedet bei: 


Druck Sh Druck be 

35,5 Atm. 139,5 16,1 Atm. 154,4 
(kritischer Punkt) Vk be eave 155,7 

Die 145,3 1650 138 y) 

34 , 147,7 HS 172,6 

215, 148,8 to. 190,0 

20.4 , 150,0 Walenui 211.0 

i 8, 1 as 152 - 0 eae (Erstarrungspunkt) 


Zwischen —139,5 und 190° ist das fliiss. CO durchsichtig und 
farblos. Evakuirt man langsam, so erstarrt es zu einer durchscheinen- 
den, festen Masse, bei raschem Evakuiren schneeig. Bei Druck- 
erhéhung auf 1 Atm. schmilzt es wieder (K. Olszewsky, J. 1884. 
S71; Cire 99m 706). 

SG. 0,9674. Molekularwirme 0,0686 K (Regnault), 0,0678 K 
(Wiedemann). Verbrennungswirme 699 K (Dulong, ©. r. (eeovhe 
1838), 525 K (Grassi, J. pr. 36. 193, 1845), 683 K (Andrews, 
Phil. Mag. [8] 32. 321, 1848), 681,7 K (Berthelot, A. ch. [5] 18. 
11, 1878), 683 K in der ,calorimetrischen Bombe“ auf konstanten 
Druck berechnet (Berthelot, A. ch. [5] 23. 177, 1881), 66,8 K 
(Thomsen, Thermochem. Unters. 2. 284), 679,6 K (Thomson), in 
runder Zahl 680 K (Ostwald, Lehrb. 2. I. 173). Bildungswirme 
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aus CO-+0—00, +680 K und C+20=CO, +943 K_ folgt 
C+0O=CO +263 K (Ostwald 1. c.), 296 K (Favre und Silber- 
mann, A. ch. [3] 34. 450), 301,5 K (Thomsen, B. 1873. 1553). 


Absorptionskoeffizient @ in H,O. 


| t a. gefunden a, berechnet | o.— Oy 


0,028636 0,028691 -+0,000055 
0,027125 0,027069 —0,000056 
0,026855 0,026857 -+0,000002 
0,023854 0,023642 —0,000212 
0,023147 0,023414 -+-0,000267 
0,022907 0,022863 —0,000044 


Doe CDR 


Hieraus erhilt man die Interpolationsformel: «= 0,0032874 — 
0,00081632 +t +- 0,000016421t?; diese gibt fiir 0 bis 20°: 


ain eres 


0 0,032874 0.000800 0,026353 AynaTES 
1 0,032074 a oeorer 0,025882 grb ae 
2 0,031307 0.025443 , 

3 0,000734 0,000406 
3 0,030573 0,025037 
0,000701 0,000370 
4 0,029872 0,024664 eb 
0,000669 0,000340 
5 0,029203 0,024324 , 
0,000636 0,000307 
6 0,028567 5 0,024017 , 
0,000603 0,000274 
7 0,027964 0,023743 , 
0,000570 0,000242 
8 0,027394 0,023501 , 
ode 0,000537 0 
9 0,026857 Mocene 0,023292 , 
10 0,026353 , 0,023116 0,000176 


(Bunsen, A, 93. 1). 


Absorptionskoeffizient # in Alkohol. 


t Abweichung 
Gg. . 
vom Mittel 
il 2302 0,20356 —0,00087 
2 7,0 0,20526 --0,00088 
3 12,9 0,204.16 —0,00027 
4 16,2 0,20566 -+-0,00123 
5 19,2 0,20341 —0,00102 
6 24,0 0,20452 +0,00009 


2 Der Koeffizient ist daher innerhalb 0 bis 25° derselbe und be- 
trigt im Mittel 020443 (Carius, J, 1855) 280.0 Ay Gai ea 


if ee Ciamician (M. 1. 636), Wesendonck (P. A. [2] 
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Chemisches Verhalten. CO ist sehr giftig und veranlasst 
Schwindel, Ohnmacht, schliesslich den Tod. Es verdringt den O 
aus dem Blute und verhindert mehr und mehr dessen Aufnahme durch 
Bildung einer durch denselben nur fusserst schwierig zersetzbaren, in 
kryst. Zustande isolirbaren Verbindung, dem Kohlenoxydhimoglobin 
(Hoppe-Seyler, J. 186%. 800). Letzteres ist leicht im Spectralapparate 
nachzuweisen. Die zwischen den Linien D und E liegenden Absorptions- 
banden des Kohlenoxydhimoglobinspectrums veraindern sich durch Zu- 
satz von Schwefelammonium nicht, wihrend die ahnlichen Banden des 
Oxyhiimoglobins hierdurch in eine verschmelzen (Vogel, B. 1878, 235). 
Fe absorbirt in dunkler Rothglut 4,15 Vol. CO, das es beim Gliihen 
im Vakuum wieder entlisst. Ebenso Ag und Au frisch aus ihren 
Oxyden reduzirt (Graham, J. 1866. 50; Phil. Mag. [4] 32.503). Ge- 
schmolzenes Cu absorbirt CO, gibt es aber beim Erkalten wieder ab 
(Caron, J. 1866. 252; C.r. 63. 1129; vergl. auch Matthiessen und 
Russel, J. 1862. 647; Phil. Mag. [4] 22. 81). Leitet man tiber fein 
vertheiltes, durch Reduktion von Nickeloxyd durch H bei etwa 400° 
erhaltenes Ni einen langsamen Strom von CO, so wird das Gas, wenn 
die T. auf etwa 100° gesunken ist, lebhaft absorbirt, und es verfltich- 
tigt sich eine in einer Kiltemischung kondensirbare, bei 43° siedende, 
farblose, stark lichtbrechende Fliiss. von der Zusammensetzung Ni(CO),, : 
das Kohlenoxydnickel (L. Mond, E. Langer und F. Quincke, B. 23. 
Ill. 628; Soc. 1890. I. 749). Ganz ahnlich verhalt sich reduzirtes 
Fe, die hier entstehende Verbindung liasst sich jedoch nicht isoliren 
(L. Mond, F. Quincke; B. 24. 2248). CO wird von einer Lsg. von 
Kupferchloriir in konz. HCl oder NH, vollstandig absorbirt, indem eine 
in farblosen, perlglinzenden Blittchen kryst. Verbindung, wahrschein- 
lich Cu,Cl,CO + 2H,0, entsteht (Leblanc, C. r. 30. 488). Nach 
Thomas (Ch. N. 3%. 6) eignet sich hierzu am besten eine Lsg., die 
man folgendermassen bereitet: 6 g kryst. CuCl, werden unter Zusatz 
von 20 ccm konz. HCl und 10 ccm H,O durch Cu reduzirt und hier- 
auf noch 30 cem H,O hinzugefiigt. Die Lsg. entlisst beim Hrwirmen 
alles CO. Auch mit Platinchloriir bildet CO eine kryst. Verbindung 
(Schtitzenberger, C.r. 66. 686; C.r. 70. 1134;°A. ch. [4] 21. 350; 
Spl. 8. 242). CO addirt im Lichte Cl und Br unter Bildung yon 
COCl, und COBr,. Bei Hinwirkung des galvanischen Stromes auf CO 
bildet sich ein braunes, amorphes Pulver von der Zusammensetzung C,0,, 
Ilésl. in H,O und Alk., unlésl. in Ae., das sauer reagirt und bei 300 bis 400° 
in CO,+ CO zerfillt unter Hinterlassung eines Riickstandes von der Zu- 
sammensetzung 0,0, (Berthelot, J. 1861. 107; C.r. 82. 1360; J. 1876. 
215; Bl. [2] 26. 102; vergl. auch Brodie, A. 114. 6). CO zerfiallt bei 
Glihhitze in Kohle und OO, nach: 2CO—C-+ CO, (Deville, J. 1864. 
128; J. 1865. 61; Berthelot, A. ch. [6] 24. 126). H,O-freie HCN ab- 
sorbirt in der Kalte lebhaft CO und entlisst es wieder bei gewohnlicher T. 
(Béttinger, B. 1877. 1122). CO ist bei hoher T. em kraftiges Reduktions- 
mittel (vergl. die in Wagner’s Handb. d. Technologie 14. Aufl. 8. 198 
unter Theorie des Hochofenprozesses angefiihrte Literatur), wird jedoch 
weder im zerstreuten Tageslicht noch im Sonnenlichte durch O oxydirt 
(Remsen und Southworth, Sill. Am. [3] 11. 136). Durch Chrom- 
siurelsg. leicht in CO, tiberzuftihren (Ludwig, A. 162. 47), Auch 
Untersalpeterriure wirkt oxydirend, verbindet sich jedoch damit zum Theil 
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mu einer sehr fliichtigen, durch H,O leicht zersetzlichen Fliiss. (Hasen- 
bach, J. pr. [2] 4. 1). Bildet mit Alkalien direkt ameisensaure Salze 
(Berthelot, J. 1861. 107; A. 97.125; Geuther und Frohlich, A. 202. 
317). Natriumamid bildet Cyannatrium (Beilstein und Geuther, J. 1858. 
118; A. 108. 88), Magnesiumstickstoff bei heftigstem Gliihen CN, MgO 
und Kohle (Briegleb und Geuther, J. 1862. 103; A. 123, 228). 
CO wird reduzirt durch K und Na in der Gliihhitze (Gay-Lussac 
und Thénard, Recherches 1. 266). Bei 80° verbindet es sich mit Kali 
zu Kohlenoxydkali (Wéhler, A. 49. 361; Kihnemann, J. 1864. 180; 
Brodie, A. 113. 358; Lerch, A. 124. 20). Metallisches Fe reduzirt 
CO in der Glihhitze (Stammer, J. 1851. 307; P. A. 82. 135). 


Erkennung. CO wird bei der Gasanalyse durch Absorption 
in HCl-haltiger Lsg. von Cu,Cl, bestimmt. Ueber Nachweis im Blut 
s. 0. Kleine Mengen von CO in Luft werden bei Abwesenheit von 
H,S und NH, durch Palladiumchloriir erkannt. In 10 1 Luft sind 
0,05°%oo nachweisbar. Kleinste Mengen von CO erkennt man auch 
durch Uebertragung auf verdiinntes Blut und spektroskopische Unter- 
suchung des letzteren. 


Kohlendioxyd. 


Kohlensaure, Kohlensaureanhydrid, Spiritus sylvestris 
(van Helmont), Gas sylvestre, Fixe Luft (Black), Kreide- 
sdiure, Acide carbonique (Lavoisier). 


CO,; O=C=O; MG. 43,89; 100 Thle. enthalten 27,27 C, 72,73 0. 


Geschichtliches. Mit der einzigen den Alten als solche bekannten 
Saure, der Essigsiiure, bewirkten schon die Israeliten das Aufbrausen des 
Kalkes (Spr. Salom.). Plinius rechnet unter seine ,spiritus letales“ die 
natiirlichen CO,-Quellen Italiens. Libavius fihrt den siiuerlichen 
Charakter der Mineralquellen auf einen fliichtigen Spiritus zurtick, der als 
begeisterndes Prinzip und nicht als ein ponderabler Bestandtheil darin ent- 
halten sei. van Helmont (1577 bis 1644) unterschied von der gewéhn- 
lichen Luft den ,spiritus sylvestris‘, der nach ihm sich entwickelt aus 
kalkiger Substanz und Alkalien mit Siuren, aus brennenden Kohlen, bei 
der Gihrung, und der in der Hundsgrotte und an anderen Orten die er- 
stickende Wirkung ausiibt, ferner in den Wiissern von Spaa vorkommt, 
und auf die Flamme erléschend wirkt. F. Hoffmann hilt die Luft 
der Siiuerlinge fiir eine Siiure, weil sie blaue Pflanzenfarben réthet, und 
weiss, dass sie das Fe in den Stahlwiissern gelist erhiilt, welches bei 
ihrem Entweichen niederfillt. Hales 1727, Boérhave 1732, Venel 
hielten gegeniiber Hoffmann CO, mit atmosphiirischer Luft identisch. 
Black zeigte 1757, wie die chemischen EKigenschaften und Wirkungen 
des CO, auf Athmung und Verbrennung von der gemeinen Luft ver- 
schieden sind, dass dieselbe Luftart, welche er aus kohlensauren Alkalien 
durch Siiuren entbinden konnte, sich auch bei der Giihrung, bei der 
Verbrennung von Kohlen und bei der Athmung bildet. Als das haupt- 
siichlichste Kennzeichen dieser Luft betrachtet er ihr Vermigen, Alkalien 
zu binden und Kalkwasser zu triiben. Von ihm stammt der Name 
yfixe Luft“. Diese Kenntnisse wurden beziiglich der Wirkung auf Al- 
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kalien, der Bildung bei Gaihrung und Fiaulniss, ihrer antiseptischen 
Wirkung, des Vorkommens in der Atmosphiire, in Mineralwdssern 
und in frisch gelassenem Blute erweitert durch Macbride (1764), 
Cavendish, Experiments on air (Phil. Trans. 1766 und 1784), 
Lane 1769, Pristley und endlich durch Bergman, welcher eine 
sehr vollstiindige Monographie iiber diesen Gegenstand gab (Opusce. I. 1. 
De acido aéreo. Hd. II. 1788): 1. Quid per aérem fixum intelli- 
gatur. 2. Quomodo purus adquiritur aér fixus. 3. Qualitates acidi 
generales. 4. Aqua aérata. 5. Aér fixus sapore gaudet acido. 6. Aér 
fixus instar acidi debilis reagit. 7. Alcali vegetabile aératum. 8. Alcali 
minerale aératum. 9. Alcali volatile aératum. 10. Terra ponderosa 
aérata. 11. Calx aérata. 12. Magnesia aérata. 13. Argilla aérata. 
14. Ferrum aératum. 15. Zincum aératum. 16. Magnesium aératum. 
17. Aéris fixi et reliquorum metallorum copulationes tentatae. 18. Aérem 
fixum liquores inflammabiles avide absorbent. 19. Aér fixus alcalibus 
putis saluta dejicit. 20. Aéris fix attractiones electivae. 21. Aéris fixi , 
attractiones electivae duplices. 22. Aér fixus verum est acidum. 23. Num 
aciditas aéri fixo sit essentialis. 24. Acidi aérei gravitas specifica. 
25. Acidum aéreum ignem extinguit. 26. Acidum aéreum animalia necat. 
Bald nach der Entdeckung des O erkannte Lavoisier 1781 die 
Natur des CO,: ,Bei diesen Versuchen (Verbrennung von C) verbindet 
sich der siiureerzeugende Grundstoff eines der Bestandtheile der Lebens- 
luft (O) mit dem Kohlenstoff und macht damit feste Luft; der Stoff 
des Feuers und der Wirme hingegen, der andere Bestandtheil der 
Lebensluft, macht sich mit den Merkmalen, die ihm eigen sind, mit 
Warme und Licht los. Das Verbrennen der Kohlen ist also ein Spiel 
verschiedener Verwandtschaftsstufen des siureerzeugenden Grundstoffs, 
es beweist, dass der siureerzeugende Grundstoff niher mit dem Kohlen- 
stoff verwandt ist als mit dem Feuer- und Warmestoff; noch mehr, 
es beweist, dass die Kohlensiure aus der Verbindung eben dieses 
Kohlenstoffs mit dem siiureerzeugenden Grundstoff entsteht ; ebenso wie 
Vitriol- und Phosphorsiiure aus der Verbindung des Schwefels und 
Phosphors mit diesem Grundstoff entstehen* (aus Mém. de l’acad. r. d. 
sciences 1781. 448 bis 467; in Cr. A. 1788. [9] 552; vergl. auch Lavoisier, 
Cr. A. 1788. [10] 55). (Zur Geschichte des CO, vergl. auch Kopp.) 


Vorkommen. 1. Findet sich in der Atmosphire als ein Bestandtheil 
derselben (siehe Bd. I. 8. 449). — 2. Findet sich in sehr grossen Mengen 
im Meerwasser (0. Jacobsen, J. 1876. 214; B. 1876. 1793). Resultate 
der norwegischen Nordmeerexpedition tiber den Luft- und CO,-Gehalt 
des Seewassers Tarnoé (J. 1879. 1258; J. pr. [2] 19. 404; 20. 44). 
Das Auftreten freier CO, gehért zu den Ausnahmen, gewodhnlich ist 
weniger CO, vorhanden, als die Annahme der CO,-Verbindungen als 
Dikarbonate erfordern wiirde (W. Dittmar, J. 1882. 1940; J. Walther 
und P. Schirlitz, J. 1886. 2316; Z. geol. Ges. 38. 316). — 3. Im 
Humusboden und in der Ackererde. Untersuchung des CO,-Gehaltes der 
Bodenluft E. Wollny (J. 1880. 1317; Landw. Vers. 25. 373; Ch. C. 
1889. II. 346; Landw. Vers. 36.197), J. A. Miller (Ch. C. 1889. II. 
947). — 4. Entstrémt an vielen Orten als solche der Erde. Im Brohl- 
thal am Rhein, im Lahnthal, Ems, Pyrmont, im Rheinbett an vielen 
Stellen, Rhenser Brunnen etc., besonders beriihmt die Hundsgrotte bei 


356 f Kohlenstoff. 


Neapel, Fernae in Stidpersien (H. Winklehner, Ch. C. 1892. TI. 750). 
— 5. Tritt in allen Stadien der vulkanischen Thitigkeit, speziell_am 
Vesuv, auf (Diego Franco, J. 1873. 1229; A. ch. [4] 30. 780). In 
den Eruptionsgasen der excentrischen, am Fusse des Vesuys gelegenen 
Eruptionsstellen tritt CO, nicht auf (Diego Franco 1. ¢.). Die noch 
thitigen Vulkane in Amerika stossen CO, in enormer Menge aus. — 
6. Findet sich geldst in allem Quellwasser und Brunnenwasser, und ertheilt 
diesem den erfrischenden Geschmack, besonders reichlich in den ,Siiuer- 
lingen*. — 7. Eingeschlossen in Mineralien meist in komprimirtem oder 
verfliissigtem Zustande (Brewster, Simmler, Sorby, Vogelsang, 
Geissler). Durch Bestimmung des kritischen Punktes kann CO, als 
Hinschluss in vielen Mineralien nachgewiesen werden (W. N. Hartley, 
J. 1876. 1215; Soc. 1876. [1] 137; 1876. [2] 237), ebenso in dem 
Quarz und Amethyst vom Ural (A. Karpinskij, J. 1882. 1519; Z. kryst. 
6. 280). — 8. Im Blute. Sowohl vendéses als arterielles Blut gibt im 
luftleeren Raum CO, ab (Brande, B. J. 1. 124). 100 Vol. ar- 
terielles Blut enthalten 34,3, vendses 43,5 Vol. CO,. Das Blut soll 
zwar kein freies CO, enthalten, es jedoch absorbiren kénnen (Gmelin, 
Tiedemann, Mitscherlich, B. J. 15. 447). Die Anwesenheit des 
CO, im Blut beruht auf der Anwesenheit der Alkalien (P. Bert, J. 
1878, 995; C. r. 87. 628). Der fltiss. Theil des Blutes enthalt weniger 
CO, als unter gewohnlichem Druck ges. Serum (Setschenoff, J. 1878. 
996; B. 1878. 417). — 9. In chemisch gebundenem Zustande, so an 
MgO, BaO, FeO, PbO gebunden, besonders aber an CaO, als Kalkspath, 
Marmor, Kreide, Dolomit, Magnesit, Spatheisenstein, Strontianit, Zink- 
spath etc. In diesem Zustand macht CO, einen Hauptbestandtheil der 
festen Erdrinde und des Ackerbodens aus. Die festen Schalen der 
Muscheln (Austern), Gehiuse der Schnecken, die Korallen sind wesent- 
lich CaCO,, auch die Knochen enthalten CaCO,. 


Bildung. 1. Durch Oxydation von C (Diamant, Graphit, Kohle) 
vergl. daselbst. — 2. Durch Oxydation von CO. Diese kann durch einen 
gliihenden Pt-Draht eingeleitet werden (Bunsen, J. 1867. 39; P. A. 131. 
161). — 8. Bei der Kinwirkung von Wasserdampf auf C in der Gliihhitze 
(A. Naumann und C., Pistor, J. 1885. 454; B. 1885. 1647, 2724, 
2894), Hs entsteht hierbei zuniichst CO,, welche durch weitere Einwir- 
kung des C zu CO reduzirt wird (J. H. Long, J. 1878. 226; A. 192. 288). 
— 4, Bildet sich beim Ueberleiten von SO, und CS, iiber gliihendes Cu 
(A. Hilsart, J. 1885. 456; Ch. N. 52. 183), ebenso beim Ueberleiten 
von SO, iiber Kohle bei hoher T. (Hilsart 1. ¢.). — 5. Beim Stoft- 
wechsel der Thiere und Pflanzen, und findet sich dann in der Athem- 
luft (erste Beobachtungen vergl. Geschichtliches). Die ausgeschiedene 
Menge ist bei Tag und Nacht verschieden (Cothupe, B. J. 20. 558; 
L. und E., Phil. Mag. 14, 401), Ein ausgewachsener Mensch verliert 
tiiglich 27,8 Loth C durch Haut und Lunge in Gestalt von CO, (Liebig, 
B. J. 23. 602; Thierphysiol.). An sich selbst fanden Brunner und 
Valentin (B. J. 24. 663; Pharm. Centr. 1843. 757 und 765) 8,9 
bis 11 g weggegangenen © pro Stunde, die ausgeathmete Luft enthilt 
im Mittel 0,8516 Vol. CO, fir jedes Vol. O. (Vergl. ferner iiber die 
Bildung von CO, beim Athmen Charling, B. J. 23. 602; Andral 
und Gavarzet, B. J. 24. 663). In Pflanzen kommt freie CO, als 
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Resultat der inneren Oxydation vor (Berthelot und André, J. 1885. 
1789; C. r. 101. 24). — 6. Bei der Gahrung und Faulniss. Die 
alkoholische Gihrung des Zuckers unter dem Hinfluss der Hefe ver- 
lauft nach der Gleichung C,H,,0, = 2C,H,OH + 2C0,. Es bilden sich 
dabei jedoch Nebenprodukte (Glycerin, Bernsteinsiiure etc.), durch welche 
das Mengenverhiltniss der gebildeten CO, etwas verschoben wird. Auch 
bei anderen Gihrungen (schleimige Gahrung, Glyceringiihrung etc.) tritt 
CO, als Hauptprodukt auf. Das aus Siimpfen aufsteigende Gas be- 
steht hauptsiichlich aus CH, und CO, zu ungefahr gleichen Theilen 
(P. und A. Thénard, J. 1873. 118; C. r. 76). — 7. Aus kohlen- 
sauren Salzen durch Dissociation bei hoher T. CaCO, zersetzt sich beim 
Gliihen in CaO und CO,. Das Nahere tiber den Gleichgewichtszustand 
nach der Berechnung von Le Chatelier vergl. Allgemeiner Theil. — 
BaCO, wird in einem mit Holzkohle gespeisten Glithofen beim Ueber- 
leiten eines trockenen indifferenten Gases zersetzt. Die Minimal- 
spannung des CO, betrigt 22 mm Hg (Isambert, J. 1878. 124; C. r. 
86. 383). — 8. Aus kohlensauren Salzen in der Gliihhitze unter dem 
Hinfluss anderer Kérper. Aus gliihendem BaCO, und K,CO, wird durch 
Wasserdampf CO, unter Bildung von BaO oder KOH ausgetrieben. 
Beim Kochen einer wisserigen Lsg. von K,CO, entwickelt sich ebenfalls 
CO,. Hime geringe Menge wird auch schon bei gewéhnlicher T. aus- 
getrieben (H. Rose, J. 1852. 305; P. A. 86. 99, 279; A. 84. 215). 
Aus CaCO,, FeCO,, MgCO, wird durch SiO, unter Mitwirkung von 
siedendem H,O CO, ausgeschieden, aus MgCO, treibt schon siedendes 
H,O CO, aus (G. Bischof, J. 1850. 790; Verh. der rhein. Naturf. » 
Ges. Bonn 1849; J. Min. 1849. 725). — 9. Aus kohlensauren Salzen 
in Lsg. H,O treibt aus Karbonaten fast aller Metalloxyde eine gewisse 
Menge CO, aus, welche dann durch H,O ersetzt wird (H. Rose, J. 1851. 
300; 1852. 305; P. A. 82. 545; J. pr. 53. 114; A. 80. 231; P. A. 85. 
107; J. pr. 55. 295; A. 84. 107; P. A. 85. 304; J. pr. 55. 458; A. 
84, 212). Buildet sich entsprechend dem Massenwirkungsgesetz beim 
Hindurchleiten von H,S durch geléste kohlensaure Salze (Henry, 
B. J. 6. 92; Journ. chim. méd. 1. 257, 328). Geléster doppelkohlensaurer 
Kalk giebt an der Luft, wenn mehr als zwei bis drei Zehntausendstel 
in der Lsg. anwesend sind, CO, ab und CaCO, scheidet sich ab. Be- 
tragt die Menge ein Zehntausendstel oder weniger, so wird selbst im 
Vakuum kein CO, abgegeben (Bineau, J. 1857. 85; A. ch. [3] 51. 
290). — 10. Aus kohlensauren Salzen wird CO, durch stiirkere Siuren 
vollstiindig ausgetrieben (vergl. Darstellung). In der Natur wird aus 
CaCO;, FeCO,;, MgCO, durch SiO, und siedendes H,O CO, ausgetrieben. 
Finden sich nimlich Kalksteinlager und quarzhaltige Gesteine in der 
Tiefe von 8600 m, wo nach dem Gesetz der T.-Zunahme im Erdinnern 
schon Siedehitze herrscht, und tritt H,O zu, so muss hier CO, ent- 
bunden werden; dies kann aber schon innerhalb des 'Thonschiefer- 
gebirges der Fall sein (Bischof, J. 1850. 790; J. Min. 1849. 725). 
Das in den Karbonaten gebundene und das zur Kohlenbildung ver- 
brauchte CO, soll einst vollstindig in der Atmosphiire enthalten gewesen 
sein (T. Sterry-Hunt, J. 1878. 1280; C. r. 8%. 452). 


Darstellung. CO, wird durch Zersetzung von Karbonaten, Kalk- 
spath, Kreide, Marmor, Magnesit durch Gliihen oder mit H,S5O, oder 
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HCl in den gebriiuchlichen Gasentwickelungsapparaten dargestellt. Un- 
reinigkeiten beseitigt man je nach Umstiinden durch Waschen des Gases 
mit H,O (HCl, H,S0,), NaHCO, (HCl, H,SO,), durch KMnO, (H,S und 
Kohlenwasserstoffe). Das aus Kreide oder Kalkstein durch verd. H,SO, 
entwickelte, widerlich riechende CO, wird geruchlos durch Leiten tiber 
Holzkohle (Stenhouse, J. 1858. 70; A. 106. 125; D. 148. 461; 
J. Forster, J. 1879. 1107). 

Zur Darstellung reiner CO, empfiehlt H. Reinsch (J. 1863. 145) 
den Kalkstein oder Dolomit vorher schwach zu gliihen, so dass nur die 
bituminésen Bestandtheile zerstért werden. Zur Darstellung reiner CO, 
tropft man eine Lsg. von NaHSO, auf Marmor in Stiicken (H. Born- 
triger, Ch. C. 1890. 1. 973; Fr. 29. 140). Ein sehr reines Gas erhilt 
man durch Zersetzung von Na,CO, mit verd. H,SO,. Um Iluftfreies 
Gas zu erhalten, schmilzt man ein Gemenge von K,CO, und Na,CO, 
und wendet davon grobe Stiicke zur Zersetzung an. Apparat von 
Kreusler. 


Physikalische Higenschaften. Farbloses, durchsichtiges Gas, 
nicht brennbar, welches bei niederer T. und hohem Druck sich zu 
einer farblosen, leicht beweglichen Fliiss. verdichten laisst, die bei 
weiterer Abkiihlung zu einer eisartigen oder schneeigen Masse erstarrt. 


Kompression des Gases. CO, folgt wie SO, bei vermehrtem 
Druck nicht dem Mariotte’schen Gesetz (Baron Wrede; B. J. 
21. 74; vergl. auch Atomgewichtsbestimmung von C). CO, ist nach 


Regnault stirker kompressibel als der Funktion YoPo _1—0 


(Mariotte’s Gesetz) entspricht. Der Ausdruck ist einer "yerwickelten 
Funktion des Druckes und der T. gleichzusetzen. Fiir dieselbe gilt die 
Interpolationsformel ra =1-+ A(m—1) + B(m—1)*, worin m das Ver- 
dichtungsverhiltniss, v das Verhiiltniss der Druckkrifte bedeutet und 
die Koeffizienten A und B folgende Werthe erhalten: 
log. _ 
Ae es oD LOnUe 
Be, Beene zat 


Hieraus ergeben sich fiir das Verdichtungsverhiltniss m folgende 
Druckkriifte : 


m | Atm. | m | Atm. m Atm. 
1,00000 8 7,51936 15 13,18695 
1,98292 9 838152 16 13,92608 
2,94878 10 9,22620 iy 14,64771 


3,89736 11 10,05345 18 15,35148 
4,8280 12 10,86324 19 16,03733 
5, 74296 18 11,65541 20 16,70540 
6,68985 14 12,43018 


AGP e Oe 


(Regnault, J. 1847. 185; Rél. etc. Paris 1841. 329). 
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Abweichung vom Mariotte’schen Gesetz. 
P P! cP PV 
mm mm Ae Rive 


774,03 155068 203  1,00722 


(Regnault, J. 1863. 89; Rél. etc.). Bei 8,5° und Anfangsdruck 
71,537 ist —-“- —1,00061, bei 98,9° und 71,053 Druck — 1,0026, 


PiV 
bei 9,0° und 72, 055 Druck = 1,0064; bei 98,4° und 72,100 Druck = 
1 0021, so dass CO, bei 100° nur wenig vom Ma riotte’schen Gesetz 
abweicht (Amagat, J. 1869. 70; C. r. 68. 1170). 


Berechnung der Zusammendriickbarkeit des ee bei 100° aus 
Angaben Regnault’s P. Blaserna (J. 1865. 41; P. A. 126. 594; 
Jn 1869. 70% C. x. 695 132). 


Setzt man den Ausdehnungskoeffizienten der Luft = 0,00367, so 
erhalt man fir CO, bei 0° 0,003724, bei 50° 0,003704, bei 100° 
0,003695, bei 150° 0,003690, bei 200° 0,003687, bei 250° 0,003682; 


fiir die Zusammendriickbarkeit erhalt man bei 8° 1,0065, bei 50° 


piv 
1,0036, bei 100° 1,0023, bei 150° "1,0014, bei 200° 1,0008, bei 250° 
1,0006. Demnach nimmt mit steigender T. die Abweichung vom 
Mariotte’schen Gesetze regelmissig ab, wie der Ausdehnungskoeffizient, 
welch letzterer seinen Grenzwerth nahezu in demselben Moment er- 
reicht, in welchem das Gas dem Mariotte’schen Gesetz zu folgen 
beginnt (E. H. Amagat, J. 1871. 55; C. vr. @. 183). Zusammen- 
driickbarkeit und Verhiltniss zum Mariotte’schen Gesetz vergl. auch 
Mascart (J. 1874. 178; C. r. 78. 617; P. A. 153. 149). 


Fiir das Verhalten von CO, in Bezug auf Druck, Vol. und T. 
c 
kann man folgende Formel aufstellen: p—R Saar Tee wo- 


rin R, c, 2, 8 konstant sind. Fiir die Atm. als Druckeinheit, fir das 
Vol. des CO, unter dem Druck von 1 Atm. und der T. 0° ist 


es 1, ieee = 0,003688, c= 2,09385, a = 0,000843, B = 0,000977. 


Wahlt man dagegen als Druckeinheit den Druck von 1 kg auf 1 qm 
und als Volumeneinheit 1 chm, indem man dabei yoraussetzt; dass die 
betrachtete Menge CO,=1kg sei, so wird R= 19,273, ¢ = 5533, 
a = 0,000426, 8 — 0,000494 (R. Clausius, J. 1880. 5s) Pic Ag 


[2] 9. 337). 
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Beziehung zwischen Druck, Vol. und T. von CO,: 


Volumen bei konstantem Druck. 


Volumina bei 


18,5° 99,8° 183,8° 


OOUNMP MUP wpe 


10 1595 1560 1765 1900 
11 — 1360 1509 1720 
12 _ 1200 1425 1565 
13 _ 1055 1280 1415 
14 — $35 1170 1290 
15 —_— 830 1075 1195 
16 — 745 — 1115 
17 — 650 — 1045 
18 -— 600 -—- 995 
19 — — 910 
Druck bei konstantem Volumen. 
Drucke bei 
v 

18,5° | 49,5 ° 99,8 ° 183,8° 
1 11000 8,8 —_ — — 
2 10000 9,5 -- _ — 
3 9000 10,8 10,7 = AS 
4 8000 11,5 12,0 — — 
5 7000 13,0 18,5 14,0 14,5 
6 6000 15,05 15,65 16,30 16,75 
7 5000 17,75 18,45 19,0 19,50 
8 4000 21,85 22,55 23,55 24,35 
9 3500 24,10 25,35 26,65 27,65 
10 3000 27,40 29,00 30,55 32,00 
11 2500 31,50 32,85 36,05 38,05 
12 2000 37,05 40,90 44,50 47,00 
13 1500 44,75 51,25 57,75 62,00 
14 1000 — 67,20 _ 89,00 


__ Als Anfangsvolumen wird dasjenige betrachtet, welches das Gas 
bei 760 mm und der T. des Versuchs einnimmt. Die in den Tabellen 
aufgefiihrten Vol. V sind mit 10—-° zu multipliziren (F. R. Roth, 
J. 1880. 57; P. A. [2] 1. 1 bis 36). 
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Zusammendriickbarkeit von CO,. 


Werthe von . 


zwischen 39,40 zwischen 157,80 
und 92,10 Atm. und 328,90 Atm. 


zwischen 328,90 
und 418,40 Atm. 


(E. H. Amagat, J. 1880. 63; C. r. 90. 995). 


a rn em i SISSY SSSR OE SESS 


Anfangs- Werthe von * -" tux) Vi==2 Ve) bel 
druck 
D0 100° 200° 300° 
0,725 1,0037 1,0021 1,0009 1,0003 
1,445 1,0075 1,0048 1,0025 1,0015 
2,850 1,0145 1,0087 1,0040 1,0020 


(E. H. Amagat, J. 1881. 68; C. r. 93. 3806). 


Verdichtung, Siedepunkt und Schmelzpunkt. CO, lasst 
sich bei 3° unter 79 Atm. Druck zu einer Fliiss. kondensiren, wobei das 
Gas nicht mehr dem Mariotte’schen Gesetz folgt. Die nach der 
Dichtigkeit des Gases berechnete Anzahl Atm. ist geringer als die am 
Manometer sich anzeigende. 

Zwischen 0 bis 30° dehnt sich das fliiss. CO, um das Fiinfzig- 
fache aus. Wird fliiss. CO, auf die Kugel eines Weingeistthermometers 
gebracht, so zeigt dieses —75° (Thilorier, B. J. 15. 107; J. pr. 
3. 109). Die Dampfspannung betriigt bei 

—20 0 30° 
20 36 73 Atm. 

Wird fliiss. CO, in emem feinen Strahl gegen ein Alk.-Thermo- 
meter gespritzt, so zeigt dieses —90°. Wird das fliiss. CO, mit Ae. 
gemischt, so sinkt die T. noch tiefer und man kann Hg leicht ge- 
frieren lassen. Durch Spritzen eines Strahles fliiss. CO, in ein Glas 
erhalt man es fest (Thilorier, B. J. 16. 85; J. pr. 6. 70). Die Dampf- 
spannung betrigt bei 

0 8,3 19 30° 
36 45 60 75 Atm. 


Durch Zusatz von viel Ae. kann man mit festem CO, —98,3° 
erhalten. Mit Alk. erhalt man —81°, im .Vakuum —938,3 (Mitchel, 
Bid.i2e. 15704, 0G D45).) 8. bei 767,38 mm He —77,92°,.—-77,75°, 
-—78,16° (Regnault, J. 1850. 37; A. ch. [8] 26. 257; C. x. 28. 325; 
P. A. 77. 99; J. pr. 47. 188). 
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Die Formel fiir die Spannkraft F der Dimpfe log F=a+ba'*™ 
+-cB't*® erfordert fir CO, die Konstanten a= +-5,6771989, b= 


—2,9651888, ¢ = -+0,6888035, log = 1,9947089, log B = 1,9910406, 
woraus sich die folgende Tabelle berechnet. 


Spannkraft des CO, (berechnet). 


t | mm Hg | Atm. t mm Hg | Atm. 
—25° 13007,02 Wipe 15° 39647,86 52,17 
—20 15142,44 19,93 20 44716,58 58,84 
—15 17582,48 23,14 25 50207,32 66,07 
—10 20340,20 26,76 30 56119,05 73,84 
—3o 28441,34 30,84 35 62447,30 82,17 

0 26906,60 35,40 40 69184,45 91,08 
+5 30753,80 40,47 45 76314,60 1007,41 

10 34498,65 46,05 


(Regnault, J. 1863. 66: Rél. etc.). 


t | Atm. | t Atm. | t | Atm. | t | Atm. 
—97,4° 1,14 —30,6° 15,45 —80° 1,00 —54° 5,46 
—70,6 2,28 —17,8 22,84 —T4 1,55 —50 6,80 
—59,4 4,60 —=5,0 33,15 —70 2,08 —44 8,72 
—A45,5 8,80 0,0 38,50 —74 3,10 —40 10,25 

—60 3,90 —34 12,70 

(Faraday, Trans. 1845. 1. 155). (Cailletet, Arch. de Gen. 1878. 66. 16). 


Kritische Daten: t=—31,1, 7= 73,0; {=—30,92, 24= 778) 
(Andrews, J. 1870. 26; Trans. of R. soc. [1869] 159. 583; ibid. 166 
[1876] 4. 21; E. Heilborn, O. 7. 201); += —382,0, z=77,0 (Sar- 
rau, C. 1882. 289; C. r. 94. 718). 

Die Verfliissigung von CO, erhiilt durch Beimischung von Luft 
sehr hiufig eine Verzégerung (Cailletet, J. 1880. 45; C. r. 90. 210). 
Beziiglich des Verhaltens derartiger Gasgemenge muss auf physika- 
lische Werke verwiesen werden. 

SG. (0==1) im Mittel 1,83825 und 1,8819 (Marchand, J. 1847. 
39; J. pr. 44. 88; A. 68, 202), 11 CO, wiegt bei 0° und 760 mm Hg 
1,977414 g (Regnault, J. 1847/48. 390; Rél. ete. 151); dieselbe 
Grosse, korrigirt fiir das Verhiiltniss 0: H = 15,88, gibt 1,52897 
(Craffts, Ch. C. 1888. 994; OC. r. 106. 162). SG. bei —23° 0,057, 
bei --0,5° 0,0983, bei +15,7° 0,171, bei 30,2° 0,350 (Cailletet und 
Mathias, J. 1886. 65; C. r. 102. 1201). Ausdehnungskoeffizient 
a= 0,0037060 (Jolly, J. 1874. 29; P. A. 1874. 82). SG. des fitiss. 
bei 0° 0,88, bei 30° 0,60, bei —20° 0,90 (Thilorier, B. J. 16. 85; 
J. pr. 6. 70); bei 0° 0,93, bei 6,4° 0,8525, bei 10,6° 0,858, bei 20,0° 
0,7385 (Mitchel, B. J. 22. 75; A. 3%. 354); bei —34° 1,057, bei 
—1,6° 0,910, bei +-22,2° 0,726 (Cailletet und Mathias, J. 1886. 65; 
Ore 102.1202); bis 
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Fliiss. CO, ist zusammendriickbarer als andere Fliiss. (Natterer, 


J. 1851. 59; A. W. 5. 351). 


Ausdehnung des fliiss. CO,. 


10 0 +10 +20° 
0,9517 1,0000 11,0585 —«-1,1457 Vol. 


SG. fiir 0° 0,9470 (Andreeff, J. 1859. 20; A. 110. 1; A. ch. 
[3] 54. 317). 

Fliiss. CO, im Glasrohre erstarrt in einer Mischung von Ae. und 
fester CO, (Mitchel, B. J. 22. 75; A. 37. 354). CO, erstarré 
unter Umstinden farblos und durchsichtig (Faraday, B. J. 25. 28; 
Ch. G. 55.56; Loir und Drion, J. 1861. 108). Mit Ae. verdampfende 
feste CO, zeigt —78,26° (Regnault, J. 1850. 37; A. ch. [8] 26. 
257; C. r. 28. 325; P. A. 77. 99; J. pr. 47. 188). Sied. der festen 
CO, =— 78,2° (Berthelot, J. 1878. 36; A. ch. [5] 14. 442). 


Spez. Wirme bei konstantem Druck 0,2164, bezogen auf gleiches 
Gewicht H,O —1, 0,3308, bezogen auf gleiches Vol. H,O 1 (Reg- 
Wau de to00. 19; C, r 30. 676; PF, A. 89, 335: PD. 128. 285. 
A. 88. 184; J. 1863. 84; Rél. etc.); im Mittel zwischen —30 bei +-10° 
0,18427, +10 bis 100° 0,20246, +10 bis 200° 0,21692. 

Die spez. Wirme ist desto grésser, je weiter man die T.-Grenzen 
wihlt. Bezeichnet man mit 4 die Wiarmemenge, welche man der Ge- 
wichtseinheit CO, zufiihren muss, um ihre T. von 0° auf t° zu erhéhen, 
so ist: A—=at-+ bt?-+ct® (a, b, c kann man nach den mittleren 


spez. Warmen bestimmen). SE ist dann die wahre, elementare spez. 


Ox 
Warme. Es berechnet sich dann fiir ve 


b==0 01870 #==-100 0,2145 = 200 0,2396 
(Regnault, J. 1863. 80; Rél. etc.). 


Das Verhiltniss der spez. Wiirmen bei konstantem Druck zu der 


bei konst. Vol. 7 = 1,29 (Jamin und Richard, J. 1870. 87; 


= = K = 1,3052 im Mittel von zehn Versuchen 
(W. C. Rontgen, J. 1873. 56; P. A. 148, 580). = — K = 1,299 
(Amagat, J. 1873. 58; C. r. 77. 325); bei 100° 1,28212, bei 0° 
1,31131- (Willner, J. 1878. 73; P. A. [2] 4. 821). K=1,2658 bei 
33,7 bis 9,4° und einer Druckhéhe von 27,82 bis 75,89 mm Hg 
(P. A. Miiller, J. 1883. 137; P. A. [2] 18. 94). 

Verdampfungswiarme Regnault (J. 1871. 66). Erstarrungswiirme 
0,318. Absorptionswirme fiir 1 ccm 0,319 bis 0,303 (Chappuis, 
J. 1883. 148; P. A. [2] 19. 21). 

Wirmekapazitit bei konstantem Vol. und sehr hoher T. Ber- 
thelot und Vieille (J. 1884. 183; C. r. 98. 770, 852). . 


C. r. V1. 336), 
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_Verdampfungswirme L des fliss. CO, in der Nahe 
des kritischen Punktes. 


Cal. ber. sind nach der Formel berechnet L? = 118,485 (31 —t)— 
0,4707(31—t)?. Beim kritischen Punkt wird L=0 (E. Mathias, 
Ch. ©. 1889. II. 786; C. r. 109. 470). 

Bildungswirme siehe Verbrennungswirme von C. 

Diffusion. CO, diffundirt durch enge Kapillarréhren mit der 
Geschwindigkeit 0,72 (O=1). Durch eine 0,5 mm dicke Graphitplatte 
unter einem Druck von 100 mm Hg verhielten sich die Diffusionszeiten 
(O = 1) CO, =1,1886. Ebenso bei einer 2,2 mm dicken Bisquitplatte. 
Bei einer 12 mm dicken Gipsplatte wich die beobachtete Diffusionszeit 
sehr von der berechneten ab (Graham, J. 1863. 19; Phil. Mag. [4] 26. 
409;-Proc. ‘R. Soc. 12: 611; Ch. N-S. 79,91; Cor SOsisi= PS Ae 
120. 415; A. ch. [4] 1. 154; Fr. 2. 350). 

Diffusion ohne Scheidewand. Es enthielt die obere Schicht eines 
0,57 m hohen Glascylinders, im unteren Zehntel mit CO,, oben mit Luft 
gefiillt, nach Min.: 

5 ‘i 10 15520 > A0- p80 sae 
0,36 0,96 1,51 1,69 2,55 5,87 8,75 CO, in Vol.-%o 


Mittlerer Weg in der Minute 73mm (Graham, J. 1863. 19; 1. c.). 
CO, diffundirt nicht durch glithendes Pt (St. Claire-Deville, J. 1863. 
23; C. r. 56. 977; Spl. 2. 387), leicht durch trockene, nicht aber 
durch mit H,O getrinkte Gypsrdhren (C. H. Matteucci, J. 1863. 238; 
C. r. 57%. 251; Brimmeyr, J. 1857. 9; Diss. Miinchen 1857). 

Diffussion durch H,O und Alk. Diffusionskoeffizient fiir CO, und 
H,O = 1,4, ftir CO, und Alk. 2,7 in 24 Stunden), (J. Stephan, J. 1878. 
46; A. W. [2] 77. 371). Diffusionskoeffizienten bei verschiedenen Tn. 
A. v. Obermayer (J. 1880. 64; A. W. [2] 81. 1102; J. 1882. 82; 
A. W. [2] 85. 147, 748); K. Waitz (J. 1882. 81; P. A. [2] 17%. 201); 
G. Hiifner (J. 1882. 84; P. A. [2] 16. 258); A. Winkelmann (J. 1884. 
138; P. A. [2] 22. 1). 

Reibungskoeffizient O. EH. Meyer (J. 1871. 45; P. A. 143. 14); 
Wiedemann (J. 1878. 75); O. Schumann (J. 1884. 87; P. A. [2] 23. 
353); 8. W. Hollmann (J. 1886. 85); Pagliani und Battelli 
(J. 1886. 123; P. A. [2] Beibl. 10. 81). 

Verdichtung an blanken Gasflichen Bunsen (J. 1883. 76; P. A. [2] 
20. 545); H. Kayser (J. 1884. 94; P. A. [2] 24. 495; 23. 416); Bun- 
sen (J. 1885. 62; P. A. [2] 24. 321); 0. Schumann (J. 1886. 65; 
P. A. [2] 27. 91); H. Krause (Ch. ©. 1889. I. 497; P. A. [2] 36. 928). 


Schallgeschwindigkeit. 4,8 (H—1) (C. Bender, J. 1873. 
7; B. 1873. 665). 
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Warmeleitung Winkelmann (J. 1876. 78; 1877. 98; 1878. 76: 
1883. 116). Warmeleitung in lem sec. = K. 


bei 0°= Ky bei 100° = Kyo i ke 
0,00003091 0,0000370 0,0022 


(L. Gratz, J. 1881. 1099; P. A. [2] 14. 232; J. 1883. 116). 


Optische Higenschaften. Brechungsindex: 
Mittlerer _ fiir die C-Linie fiir die H-Linie fiir die G-Lir»: 
1,0004.49 1,000395 1,000456 1,000496 


Dispersion ng —ng = 0,000014; ng—ng = 0,000115 (Croulle- 
bois, J. 1868. 122; C. r. 67. 692). 

Dispersionsvermigen A = ann = 0,2214 (Croullebois, J. 

eas 
1870. 170; A. ch. [4] 20. 136). Bei Zugrundelegung der Cauchy- 
B 
Te 
worin A die Wellenlinge ist, fand sich die Konstante B ftir CO, = 
0,0052 (Mascard, J. 1874. 149; C. vr. 78. 679). 

Fiir die D-Linie ist der Brechungsexponent von CO, bei 21° bis 
zu einem Druck von 19 Atm. als Funktion des Druckes p durch die 
Formel n—1 = 0,0, 540 p(1+ 0,00765 p+ 0,0,50 p*) ausgedriickt, 

2 


schen Dispersionsformel, wonach der Brechungsindex n = A ¢ + 


wo p in m Hg zu nehmen ist. Die Grisse ore (Lorentz) wird 
pels | a 
ausgedriickt durch Saas = 0,0, 360 p (1+ 0,0075 p+ 0,0, 49 p'), 


der Brechungsindex ist bei 0° und 760 mm Druck = 1,0, 448 (J. Chap- 
puis und Ch. Riviére, J. 1886. 298; C. r. 102. 1461). 


Lichtbrechung n des fliiss. CQ,. 


scala 


fliiss. 0,863 1,196 15° 0,227 
gasf. 1,529 1,000440 | 15° 0,221 


(L. Bleekrode, J. 1884. 284; Proc. R. Soc. 37. 339). 


Spectrum'A. Wiillner (J. 1871. 162; P. A. 144.481; J. 1881. 123; 
P. A. [2] 44. 355); E. Wesendonck (J. 1881. 123; Proc. R. Soc. 32.380). 

Die Absorption der Sonnenstrahlung in der Atm., welche 
man gewohnlich dem Wasserdampf zuschreibt, soll von CO, herriihren 
(BE. Lecher, J. 1881. 125; A. W. [2] 82. 851; J. 1882. 114; A. W. 
[2] 86. 52). 

Absorption von strahlender Warme J. G. Keeler (J. 1884. 166; 
Sill. Am. [3] 28.190); W. C. Réntgen (J. 1884. 167; P. A. [2] 23.1, 259). 

Elektrischer Widerstand. Der Widerstand kompressibler 
Gase gegen den Durchgang des Induktionsfunkens wichst in der Reihe 
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H,,N, Luft, 0, CO, (E. Villari, J. 1872. 106). Dielektrizitatskonstante 
L. Boltzmann (J. 1874. 143; A. W. [2] 69. 795); Klemencic 
(J. 1885. 226; A. W. [2] 91. 712). Elektromagnetische Drehung der 
Polarisationsebene fiir Na-Licht: CO, 0,28°, bezogen auf 0° und 
760 mm Druck (H. Becquerel, J. 1880. 177; ©. r. 90. 1407). 

Absorption durch Fltissigkeiten. CO, wird von verschie- 
denen Fliiss., H,O, Alk., Petroleum, Salzlsgn. absorbirt. 

Absorption in H,O vergl. ,Wiasserige Kohlensiure*. 

Absorption in Alk. Champagnerwein verliert auf 4 Mol. nur 
0,5 Vol. CO,, also weniger wie H,O (Couérbe, B. J. 1842. 21. 121). 


Absorption von CO, in Alkohol. 


(p = Gewichtsprozente des in der Mischung enthaltenen CQ».) 


Spezifische Gewichte 
P 0,4° 17° 25 
Druck 35 Atm. Druck 55 Atm. Druck 66 Atm. 

0 0,810 0,795 0,790 
10 0,826 0,808 0,799 
20 0,841 0,822 0,808 
30 0,858 0,835 | 0,818 
40 0,874 0,848 0,827 
50 0,890 0,859 0,836 
60 0,899 0,870 0,845 
70 0,916 0,876 0,852 
80 0,925 0,877 0,844 
90 0,931 0,871 0,830 
100 0,934 0,841 0,728 


(A. Blimeke, J. 1887. 79; P. A. [2] 30. 248). 


Absorption in wisserigem Alkohol. 


Gew.-°/o Vol.-%o 7 : 

t ders atic deg Re | Koeffizient 
20,3.° 1,07 1,3 0,8606 
20,9 5,96 74 0.8613 
20,0 2976 27-7 0.8410 
19.5 28°46 34.4 0.7918 
19,2 31,17 37,6 0,8012 
14.6 32,03 385 0.8766 
18,8 38°68 47,9 0,8400 
20,1 42°15 49,5 0.8773 
19,1 49.00 56,8 0,9820 
18,6 51,44 59,24 1,0065 
19,9 71,06 7178 1.2930 
19.7 78,10 84.8 1,7680 
20,4 85,30 89,06 1.9740 
173 95,81 97,3 2.0296 
20,3 99,20 99,5 2°6558 
19,7 90,71 99,8 27198 
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| Bei 28°%o hat der Absorptionskoeffizient ein Minimum, ist bei 
ca. 45° gleich dem des H,O und steigt dann zu dem des absoluten Alk. 
DaMiller, Pe Ameo s,:24): 7 


Absorption in Chloroform. 


P=Druck in mm. A Lésungskoeffizient S = So Beat 


Beer Py 
(S sollte nach Dalton —1 sein.) 


P | A | 8 P A 8 
36,57 0,20376 1 441,95 2,54486 1,0835 
73,22 0,40927 1,0032 479,29 2,758 1,0327 

109,62 0,62016 1,0153 515,39 2,96986 1,0342 
144,93 0,83034 1,0282 552,13 3,17998 1,0387 
182,75 0,0449 1,0261 589,2 3,39003 1,0326 
218,95 1,25608 1,0296 625,29 3,6006 1,0335 
955,48 1,4675 1,0309 660,9 3,81068 1,0348 
293,15 1,6847 1,0314 694,98 4,01633 1,0372 
330,1 - 1,89917 1,0325 730,31 4,224.46 1,0382 
367,64 2,1156 1,0328 762 4,43757 1,045 
404,4 233108 1,0345 


(Woukoloff, Ch. C. 1889. II. 355; C. r. 109. 62). 


Absorption durch Petroleum. Bei 20° 1,17, bei 10° 1,31 
(St. Guiwascz und Al. Walfiscz, J. 1887. 99; O. 1. 70). 

Absorption in Salzlésungen. In emer 15°%igen NaCl-Lsg. 
ist die Absorbirbarkeit nur halb so gross als in H,O, auch in phos- 
phorsaurem Natrium und Na,CO, nimmt der Absorptionskoeffizient 
des CO, mit steigendem Salzgehalt ab (Fernet, J. 1856. 263; A. ch. 
47, 360; Ch. C. 1856. 860). CaSO,-Lsg. absorbirt CO, etwas mehr 
als H,O, aber nach dem niimlichen Gesetz der Veranderlichkeit mit T. 
und Druck. MgSO,-Lsg. unterscheidet sich wenig von H,O bei geringer 
Zeitdauer, bei langerer Zeitdauer wird der Unterschied sehr merklich. 
Der Absorptionskoeffizient ist ftir héhere Drucke kleiner, fiir niedere 
grésser als H,O (J. Buchanan, J. 1874. 43; Proc. R. Soc. 22. 192, 483). 
Erhéhung der Absorptionskoeffizienten des CO, durch Salzlsgn. nach 
Massgabe ihrer Verdiinnungen (J. Setchénoff, J. 1886. 111; Bl. [2] 
46. 821; Ch. C. 1888. 703; Ch. C. 1889. I. 833; Ch. C. 1892. I. 773; 
A. ch. [6] 25, 226). 

Absorption durch konz. H,SO,. Schwefelsiiurehydrat soll 
94 Vol.-%o oder 76 Vol.-%o CO, und rauchende H,SO, 125 Vol.-%o 
bei 16° absorbiren (?) (Gebr. Rogers, J. 1847. 334; Ch. G. 1848. 
113, 477). Das Gewicht des durch H,SO, (bei Analysen z. B.) ab- 
sorbirten CO, kann vernachlissigt werden (Noak, J. 1847. 334; Ch. 
G. 1848. 67. 1). 

Absorption in Blut. a= 1,15 bei 12° in defibrinirtem Blut 
(L. Meyer, J. 1857. 549; P. A. 102. 299; Ch. C. 1857. 578). 


Chemisches Verhalten. 1. Bei hoher T. (Gleichge wichts- 
zustand zwischen CO und O). CO, zerfallt beim Durchschlagen des 


me * 
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elektrischen Funkens in CO und O (Plicker, J. 1858. 23; P. A. 105. 
67; Buff und A. W. Hofmann 1860. 26; A. 113. 129; Berthelot, 
J. 1869. 19; ©. r. 68. 1035, 1107). Die Zersetzung erfolgt leicht, 
aber nur theilweise. In einem Versuch waren nach 72stiindiger Hin- 
wirkung 28 Vol.-%jo zersetzt, das Gas bestand aus 63,8 Vol. CO,, 
24 Vol. CO, 12 Vol. O. Wird der freigewordene O durch P absorbirt, 
so ist die Zersetzung nach 24 Stunden vollstindig (Deville, J. 1864. 
61; C. r. 60. 317; A. 135. 94; J. pr. 94. 327; Dixon und Lowe, 
J. 1885. 288). Unter den Zersetzungsprodukten der CO, durch den elek- 
trischen Strom soll eine reichliche Menge O, enthalten sein (P. Haute- 
feuille und J. Chappuis, J. 1880. 243; C. r. 91. 228). Dissociirt 
auch bei der dunklen elektrischen Entladung (A. Thénard, J. 1872. 
126; C. r. 74. 1280; 7%. 118; Jean, J. 1873. 118; C. r. 76. 1015, 
1082, 1203; P. und A. Thénard, J. 1873. 118; C. r. 76. 517, 988, 
1048). Dissociirt beim Erhitzen. CO,, welche mit einer Schnelligkeit 
von 7,831 in einer Stunde durch eine auf ca. 1300° erh. Porzellan- 
réhre (mit Porzellanstiickchen gefiillt und in einer weiteren Porzellan- 
réhre befestigt, die ihrerseits in ein eisernes, mit Thon beschlagenes 
Rohr eingeschoben war) strémte, leferte in 1 Stunde 20—30 cem 
eines von KOH nicht absorbirbaren Gasgemenges von der Zusammen- 
setzung O = 30,0, CO = 62,3, N=7,7 Vol. Dieselbe Menge CO, in 
derselben Zeit durch den kalten Apparat geleitet, gab ein unabsorbirtes 
Residuum von nur 1,4 ccm, 14 Vol. O und 86 Vol. N enthaltend 
(Deville, J. 1863. 27; C. r. 56. 195; A. 126. 184; Ch. N. 7. 229; 
C.-r. 56.:729; A. 127. 108; Ch. .N. 7. 248). 

Tabelle der Dissociationsgrade von CO, siehe allgemeiner Theil 
8. 204. 

2. Wird durch Reduktionsmittel reduzirt. Durch poréses, 
schwammiges, aus Oxyd reduzirtes Cu wird CO, in der Hitze reduzirt, 
sehr wenig durch gewéhnliches Cu (HE. Lautemann, A. 109. 301; J. 
1858. 596). Reines metallisches Cu zersetzt CO, weder in dunkler, noch 
in heller Rothglut; wohl aber, wenn das Cu Fe- oder Zn-haltig ist 
(A. Perrot, J. 1858. 597; C. r. 48. 53; A. 109. 304; Lautemann, 
J. 1860. 68; A. 113. 238). K bildet bei missiger T. nach: 2K + 2C0, 
-+ H,O=KCHO, + KHCO, ameisensaures und saures kohlensaures Kalium 
(H. Kolbe und R. Schmidt, J. 1861. 480; A. 119. 251). Bei hoher 
T. durch diffundirenden H in gliihenden Pt-Rohren bildet sich CO 
(Deville und Troost, J. 1863. 23; C. r. 56. 977; D. 171. 199; Ch. 
C. 63. 1048). Bildet mit CS, tiber glithendes Cu geleitet viel CO 
(A. Hilsart, J. 1885. 456; Ch. N. 52. 183). CO, wird in geschlossenen 
Glasréhren bei Gegenwart von H,O im Lichte nicht reduzirt (0. Léw, 
J. 1868. 162; Sill. Am. [2] 46. 363; Bl. [2] 11. 228; Z. 1868. 622). 
Metallisches schwammférmiges Ni 40 Stunden in CO, zur schwachen 
Rothglut erh., liefert viel CO (L. Bell, J. 1871. 265; Ch. N. 23. 258, 267). 
Beim Ueberleiten von CO, tiber glithenden Fe-Draht bildet sich FeO 
und CO (Tissandier, J. 1872. 246; C. r. 74. 531). CO, mit phos- 
phorsaurem Natron, FeSO, und H,O in ein Glasrohr eingeschlossen, 
wird auch unter Abschluss des Lichtes zu CO reduzirt (Horsford, 
J. 1873. 266; A. W. [2] 67. 466; B. 1873. 1390). CO, tiber SnO 
geleitet, geht in der Gliihhitze in CO tiber (Wagner, J. 1879. 230, 1034), 
FeCl, reduzirt CO, in der @lihhitze auch bei Gegenwart von Na,CO, 
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za CO (Wagner, J. 1879. 230, 1034). Wird durch erh. Zn-Staub 
za CO reduzirt (Noak, J. 1883. 331; H. Jahn; E. Ludwig, J. 1883. 
331). In sied. 8 geleitet, findet keine Einwirkung statt (Berthelot, 
J. 1883. 333). Wird durch gliihendes Mg zu C reduzirt (C. Winkler, 
B. 23. 2642), 


3. Wird durch die griinen Theile lebender Pflanzen im 
Tageslicht reduzirt. Die Zersetzung des CO, in der Pflanze hat ihr 
Maximum an der Grenze von Gelb und Griin (Draper, B. J. 24.1; Lond., 
Edinb. und Dubl. Phil. Mag. 23). Auch Wasserpflanzen (Potamogeton, 
Najas, Ceratophyllum, Myriophyllum, Conferven) zerlegen CO, unter O- 
Entwickelung rasch im direkten, unmerklich im zerstreuten Licht, gar 
nicht im Dunkeln. Das Maximum liegt bei 30° (Cloéz und Gratiolet, 
J. 1851. 551; ©. r. 31. 626; J. pr. 52. 275; P. A. 32. 41). Wirkung 
der verschiedenen Spectralfarben auf die CO,-Zerlegung der Pflanzen 
W. Pfeffer (J. 1877, 186; J. 1873. 167; Bot. Ztg. 1872. Nr. 23 bis 25; 
P. A. 148. 86). Zerlegung des CO, durch griine Blitter, Respiration 
der Landpflanzen J. Béhm (Ch. C. 1874. 492, 508, 521). Chloro- 
phyllkérner sollen auch ausserhalb der Zelle CO, zerlegen (P. Regnard, 
J. 1885. 1797; C. rv. 101. 1293). Wirkung des Chlorophylls C. Timi- 
riazeff (J. 1885. 1797; C. rv. 100. 851). Methode zur Beobachtung 
der Assimilation der Pflanzen und einiger sie beeinflussenden Momente 
Kreusler (J. 1886. 2099; Landw. Vers. 32. 403). Ueber das Ver- 
hiltniss zwischen der Intensitiit der Bestrahlung und der Zersetzung 
von CO, in den Pflanzen C. Timiriazeff (Ch. C. 1889. II. 694; 
Ais ams KOs Paes A° 


4. Umsetzungen und Verbindungen. Beim Ueberleiten von 
trockenem CO, tiber NaNH, bildet sich wenig carbaminsaures Ammonium 
und viel Cyanamid (Beilstein und Geuther, A. 108. 88; J. pr. 76. 
113; J. 1858. 119). Beim Ueberleiten von CO, iiber reines Na und 
frisch ausgegliihten Quarzsand bei 360° bildet sich Na,C,O,. Ebenso 
bildet sich beim Erhitzen von 2°%igem Natriumamalgam in CO, 
nach: 2CO, + 2Na= Na,C,0, reichlich oxalsaures Natrium (Drechsel, 
J. 1868. 532; A. 146. 140; J. pr. 104. 312; Ch. C. 1869. 336). Ein 
Gemenge von H,S und CO, durch gliihende Réhren geleitet, zerfallt in 
CO und S (H. Kohler, J. 1878. 227; B. 1878. 205). Hin Gemenge 
von PH, und CO, bildet beim Komprimiren unter starkem Druck eine 
zersetzliche Verbindung (Cailletet und Bordet, J. 1882. 14; ©. r. 
95. 58). Bildet mit trockenem NH, durch ein gliihendes Rohr getrieben 
Harnstoff (W. G. Mixter, J. 1882. 381; Am. 4. 35). Hin Gemenge 
von SiFl, mit CO, durch ein rothgliihendes Glasrohr geleitet, bleibt 
unverindert, ebenso ein Gemenge von PH, mit CO,, ebenso CO, und 
Kohlenwasserstoff. Si veraindert CO, nicht (Gore, J. 1884. 367; Ch. N. 
50.124). Trockenes Cl ist auch bei hoher T. auf trockenes CO, ohne 
Wirkung (R. Lucion, Ch. C. 1889. 180). Hinwirkung von CO, auf KJ 
und damit bereitetes ozonoskopisches Papier Papasogli (J. 1881. 
205). CO, treibt unter Druck Cl aus PbCl, aus (Spring, J. 1885. 16; 
B. 1885. 344). Die bei verschiedenen Tn. beobachteten Hrscheinungen 
des kritischen Punktes gemischter Dimpfe weisen darauf hin, dass CQ, 
bei hohen Drucken in Gegenwart von Diimpfen von CS,, CHCl,, C,H,, 
(C,H,),0, NO, PCl,, CCl,, CH,Cl, C,H,, HCl, Br, Kampher, Luft und 
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Kampher, sich so verhilt, als bilde sie eine Reihe unbestindiger chemischer 
Verbindungen, welche zersetzt und wieder erzeugt werden, je nach den 
Bedingungen der T. und des Drucks in dem Medium (J. Dewar, J. 
1880. 45; Proc. R. Soc, 1880. 30. 538). 


5. Invertirende Wirkung auf Kohlehydrate. Unter erhéh- 
tem Druck fiihrt CO, Stiirkemehl in Dextin oder Traubenzucker iiber 
(M. Bachet und Savalle, J. 1878, 1154; Ch. Ind. 1878, 269). Die 
zuckerbildende Kraft der Diastase wird durch CO, unterstiitzt (M. Bas- 
witz, J. 1878, 1155; B. 1878. 1443). 


6. Verhalten gegen den Organismus. OO, ist giftig, es setzt 
zunichst die Centralapparate des Nervensystems ausser Thitigkeit, auch 
scheint es eine direkt schiidliche Wirkung auf den Stoffwechsel aus- 
zutiben, in dem der O-Verbrauch in hohem Grade verringert wird 
(C. Friedlander und Herter, J. 1878. 1007; Z. physiol. Chem. 2. 99). 
Die Wirkung der Einathmung von CO, auf den Menschen hingt 
wesentlich von der Schnelligkeit der Aufnahme ab, plétzliche Ein- 
athmung grosser Mengen kann Bewusstlosigkeit und Tod veranlassen, 
wihrend bei allmihlicher Steigerung der CO,-Gehalt der Luft gefahrlos 
ist (W. Marcel, Ch. C. 1891. II. 720). Wirkt antiseptisch und kon- 
servirend (H. Kolbe, J. 1882. 1241; J. pr. [2] 26. 249). 


7. Zur Absorption von CO, fiir analytische Zwecke werden 
benutzt Natronkalk, Kalilauge, festes KOH und Kalibimstein, sowie wis- 
seriges oder feuchtes Ba(OH),. Kalilauge hat den Vorzug leichtester Her- 
stellung, nimmt sehr viel CO, auf, kann solche aber emem Gasstrom nur 
bei langsamer Bewegung vollstiindig entziehen. Natronkalk entzieht emem 
Gasgemenge auch bei sehr raschem Strom COQ, vollstiindig, fiir sehr viel 
CO, verbindet man es zweckmiissig mit Kalilauge, in der Art, dass das 
Gasgemenge erst KOH, dann Natronkalk passirt. Kalibimstein nimmt 
auch bei raschem Strom COQ, vollstindig auf, steht aber dem Natronkalk 
darin nach, dass es bei gleichem Vol. weniger CO, aufsaugt. Da bei 
rascher Absorption Erhitzung eintritt, so muss bei Kalibimsteinréhren 
ebenso wie Natronkalkréhren, wenn es sich um Wigungen handelt, 
durch eine CaCl,-Schicht das abdunstende H,O im Rohr zuriickgehalten 
werden. Gekérntes KOH hiilt bei raschem Gasstrom CO, nicht voll- 
stindig zurtick und steht daher dem Natronkalk und Kalibimsstein nach. 
Bei langsamerem Gasstrom nimmt es zwar CO, vollstiindig auf, wird 
aber feucht und verstopft die Réhren (R. Fresenius, J. 1866. 784; 
Fr. 5. 87). Statt des CaCl, in den Natronkalkréhren wendet man besser 
eine Schicht von P,O, an (R. L.). Bis zum Festwerden erh. Ba(OH), wird 
grob gekérnt und damit der eine Schenkel eines U-Rohres gefiillt, der 
andere mit kleinen, staubfreien Stiickchen, beide Schichten durch Baum- 
wollpfropf getrennt. Auf jeder Ba(OH),-Schicht befindet sich CaCl, 
(Kreusler, J. 1866. 815; Z. 1866. 292; Fr. 5. 216). Trockenes KOH, 
NaOH, BaO, Ba(OH),, CuO, Ca(OH), etc. absorbirt trockene CO, nicht 
(J. Kolb, J. 1867. 135; C. rv. 64. 861; J. pr. 102. 56; Finkener, 
J. 1886. 394; B. 1886. 2958; C. Scheibler, J. 1886. 393; B. 1886. 
1973; C. Hayer, J. 1886. 394; B. 1886. 3222). 


__ Chemisches Verhalten des fliissigen und festen CO,. Mischt 
sich nicht mit H,O oder fetten Oelen, dagegen in allen Verhiiltnissen 


Kohlensiure. 371 


mit Ae., Naphta, Terpentinél, CS, (Thilorier, B. J. 16. 85; J. pr. 6. 69). 
Fliiss. CO, ist eine chemisch triage Substanz. Lést Kampher wenig, 
keme O-Salze, réthet festen Lackmusextrakt nicht, entzieht Guttapercha 
die braunfarbende Materie, Kautschuk schwillt darin nach dem Heraus- 
nehmen stark auf und erscheint weiss. Fliiss. CO, ist ein schlechter 
Leiter der Elektricitét. In seinen Higenschaften ist es CS, analog, lést 
indess fettige Substanzen schlechter (Gore, Proc. R. Soc. 14. 85; J. 
1861. 109). Wird durch K unter Aufbrausen zersetzt (Thilorier, 
B. J. 16. 85; J. pr. 6. 69); wird durch K oder Na nicht verindert 
(G. Gore, J. 1884. 367; Ch. N. 50. 124). — In Berithrung mit KOH 
oder NaOH entwickelt festes CO, so viel Warme, dass Schiess- 
baumwolle entziindet werden kann. Mit BaO, SrO, CaO entwickelt 
es keine Wiirme, wohl aber mit deren Hydraten. Mit PbO, ZnO, 
CuO entwickelt es keine, mit deren Hydraten wenig Warme (Channing, 


J. 1847. 334; Sill. Am. [2] 5. 184; Ph. C. 48. 395). 


Erkennung. CO, triibt Kalk- oder Barytwasser. Der Nieder- 
schlag braust mit Saéuren tibergossen auf. Von andern durch KOH 
absorbirbaren Gasen unterscheidet sich CO, durch seine Geruchlosigkeit. 
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Kohlensiurehydrat, Kohlensidure. 
HO.CO.OH? 


Nach Analogie anderer Anhydride miisste CO, beim Zusammen- 
bringen mit H,O in ,Kohlensiure resp. Kohlensiurehydrat* H,CO, 
tibergehen. In der That zeigt die Lsg. von CO, in H,O verschiedene 
Higenschaften, welche auf die Existenz von H,CO,-Molekiilen hinweisen. 
Der Charakter dieser Lsgn. ist dadurch bestimmt, dass, wiahrend bei 
anderen Siuren (H,SO,, H,PO,, H,CrO,) die elektrolytische Ionen- 
spaltung im Verhiltniss zur hydrolytischen Spaltung gross ist, hier die 
hydrolytische Spaltung in H,O und CO, die Menge der gebildeten 
HO.COOH-Mol. sehr beschrinkt. Die Zunahme der Aciditiit von wis- 
serigen CO,-Lsgn. (also die Vermehrung der HOCOOH-Mol.) bei hoheren 
Drucken weist darauf hin, dass diese Verhiltnisse durch die hohe Dampf- 
spannung von CO, bedingt sind. 


Bildung. 1. Absorption von Kohlendioxyd in H,0. Die 
Absorption in H,O nimmt nicht in geradem Verhiiltniss mit dem Druck 
zu (Soubeiran, B. J. 24. 77). H,O nimmt bei 7 Atm. sein fiinf- 
faches Vol. CO,-Gas auf. Bis zu 4 bis 5 Vol. ist die Léslichkeit 
dem Druck nahe proportional (Couérbe, B. J. 21. 77; J. ph. 26. 121). 


100 Vol. H,O absorbiren bei 30 Zoll engl. Barometerstand 
VolecOs. 
bei .0 Ae emmlo,O | 2t1 207 oe 37,8 «—05,6° 
ioe 47, Oeele2 oo 00.>.. 83,8 63,6 50075 ~50,3 11,4 


letztere Vol. auf 15,6° reduzirt gedacht. Unter gewéhnlichem Luft- 
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druck kochendes H,O absorbirt noch merkliche Mengen CO, (W. B. 
und R. E. Rogers, J. 1847. 334; Sill. Am. [2] 6. 96). 


Der Absorptionskoeffizient « in H,O betrigt: 


t a gefunden a, berechnet | a— oy 


1,4584 40,0114 
1,2607 —0,0181 
1,0385 -+-0,0269 
0,9610 +0,0082 
0,9134 —0,0171 
0,8825 —0,01838 


Dokwpnwre 


Hieraus berechnet sich die Interpolationsformel: «= 1,7967 — 
0,07761t + 0,016424t? und man erhalt folgende Koeffizienten: 


a. | A | | 0. | A 
0 1,7967 0,0760 10 1,1847 0,0431 
1 1,7207 itn 1,1416 : 
: 0,0726 0,0398 
2 1,6481 12 1,1018 
J 0,0694 0,0365 
3 1,5787 13 1,0653 
0,0661 : 0,0332 
4 1,5126 2 14 1,0321 
0,0629 he 0,0301 
5 1,4497 15 1,0020 
0,0596 9 0,0267 
6 1,3901 16 0,9753 
: 0,0562 0,0234 
a 1.3339 : 17 0,9519 
9 0,0530 : 0,0201 
8 1,2809 18 0,9318 
0,0498 0,0168 
9 1,2311 0.0464 19 0,9150 0.0136 
10 1,1847 ? 20 0,9014 ’ 


(Bunsen, J. 1855. 280; A. 93. 20). 


Absorption in H,O bei verschiedenem Druck. Das auf 0° und 
760 mm reduzirte CO,-Vol. «, welches unter dem Druck p von 1 Vol. 
H,O absorbirt wird, betriigt: 


DOO (yf 809,03 1289,42 1469,95 2002,06 
a 0,9441 1,1619 1,8647 2,1628 2,9076 
p 2188.65 2369,02 2554,00 2738,33 3109,51 
a 93,1764 38,4857 38,7152 4,0031 4,5006 


(N. de Khanikoff und V. Louguinine, J. 1867. 90; A. ch. [4] 
il. 412). Naccari und Pagliani erhielten aus ihren Versuchen fiir 
das Intervall 17 bis 27° folgende Interpolationsformel: «% = 1,5062 — 
,036511+t +- 0,0002917+t?, woraus sich die folgende Tabelle berechnet: 
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t a beobachtet | « berechnet t « beobachtet | « berechnet 
a —————————————————————————————————————————————————————————ESSEaE~EEEeEEE 
15,97 0,996 0,997 21,14 0,854 0,864 
16,26 0,987 0,990 21,81 0,866 0,849 
16,31 0,994 0,988 22,39 0,839 0,835 
17,14 0,963 0,966 22,94 0,829 0,822 
17,26 0,965 0,963 23,31 0,825 0,814 
17,68 0,951 0,952 23,35 0,818 0,813 
17,73 0,948 0,951 23,43 0,826 0,811 
Gace 0,950 0,946 23,72 0,808 0,804 
18,18 0,937 0,939 23,87 0,806 0,801 
18,39 0,940 0,938 24,54 0,781 0,786 
18,81 0,927 6,923 24,99 0,780 0,776 
19,03 0,914 0,917 25,41 0,762 0,767 
19,12 0,914 0,915 26,19 0,763 0,750 
20,11 0,887 0,890 26,91 0,734 0,735 
20,27 0,881 0,886 27,11 0,732 0,731 
20,55 0,371 0,879 27,18 0,728 0,729 
20,64 0,868 0,877 


(Naccari und Pagliani, G. 1880. 119; Atti d. R. Ac. Torino 15. 279). 


Mittel aus fiinf Versuchen « fiir 18,94° — 0,9393 (O. Miiller, P. A. 
[2] 37. 24), 

2. Bildung von H,CO,; bei starkem Druck. Geldstes 
komprimirtes CO, soll in H,O als Fliiss. enthalten sein (A. Bliimcke, 
J. 1884. 73; P. A. [2] 23. 404). Anzeichen eines Hydrats bei hohem 
Kapillardrucke Bunsen (J. 1885. 66; P. A. [2] 24. 321). Wenn CO, 
bei Gegenwart von H,O bei 0° unter einem Drucke von mehr als 
35 Atm. steht, so verfliissigt es sich mit wachsendem Druck; vermin- 
dert man diesen ganz langsam, so verdunstet CO, allmiahlich und stetig, 
bis der urspriingliche Zustand erreicht ist; dies geschieht indess nicht, 
sofern man den Druck plétzlich nach der Verfliissigung abnehmen lisst, 
und zwar nicht unter 12,3 Atm. In diesem Fall bedeckt sich die 
Innenfliche des Eudiometerrohres mit emem diinnen Reif. Dass dieser 
Reif kein durch die bei der Expansion erzeugte Kilte gefrorenes H,0 
ist, lisst sich dadurch darthun, dass, wenn der Druck bei dem Experi- 
ment auf weniger als 12,3 Atm. sinkt, ersterer auf einmal verschwindet, 
wihrend gefrorenes H,O bei einer analogen Druckabnahme noch lange 
bestehen bleibt. Der Druck, unter welchem das Hydrat zerfillt, betrigt: 

bei 0,48 aad 3,6 5,3 6,3 6,8 ° 

L207 16,7 17,9 21,8 23,3 26,1 Atm. 

Die Zusammensetzung des Hydrates entspricht der Formel: 
HO.CO.OH (Wroblewski, J. 1882. 73, 251; P. A. [2] 17. 108; C.r. 
49. 212). 

Bei der Absorption von CO, erleidet H,O eine Ausdehnung, die 
der absorbirten Gasmenge proportional ist (K. Angstrém, J. 1882. 


35: P. A. [2] 15. 297). 


- Physikalische Higenschaften von wasseriger Kohlen- 
siure. Hlektrische Leitfahigkeit E. Pfeiffer (J. 1884. 267; P. A. [2] 


23. 625). 
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Chemisches Verhalten. 1. Wiasserige Kohlensaiure farbt 
Lackmustinktur bei gewohnlichem Druck weinroth, jedoch bei 1,5. bis 
2 Atm. Druck zwiebelroth (Malagutti, J. 1853. 320; A. ch. 37. 206; 
J. pr. 59. 60; A. 88. 227). Entfiirbt durch NaOH geréthete Phenol- 
phthaleinlsg. (Pfliickiger, J. 1884. 1546; A. P. [38] 23. 605). 

2. Mg lést sich darin unter H-Entwickelung (Bello, J. 1882. 
952; B. 1882. 3003; Kapell, J. 1887. 443; A. P. [8] 25. 448). 
Wisserige Kohlensiiure greift Pb an unter Bildung yon Dikarbonat, 
wahrend reines H,O dies nicht thut (M. Miller, J. 1887. 2524; J. pr. 
[2] 36. 317; v. Knorre, J. 1887. 2525; D. 266. 220). 

8. Die Léslichkeit verschiedener Salze in H,O wird durch die 
Gegenwart von CO,-haltigem H,O erhdht. 1 Gewichtstheil folgender 
Karbonate wird bei 10° von der beigesetzten Menge mit CO, ges. 
H,O gelést: CaCO, durch 1136; BaCO, durch 588; SrCO, durch 833; 
MnCO, durch 2500; AgCO, durch 961; ZnCO, durch 1428; basi- 
sches CuCO, durch 8833; PbCO, durch 7144; bei 0° lést sich 1CaCO, 
in 1428 CO,-haltigem H,O (Lassaigne, J. 184748. 335; J. ch. med. 
[3] 4. 3812; J. pr. 44. 247). H,O, welches unter Druck mit CO, 
ges. ist, lést phosphorsauren Kalk merklich, Gyps nicht leichter als 
reines H,O, Al,O, gar nicht (J. Davy, J. 1847. 48; Ed. new phil. J. 
45. 61; Pharm. Centr. 1848. 618). 

4, Verbindungen und Umsetzungen. CO, verwandelt in H,O sus- 
pendirte Metalloxyde in Karbonate (Damour, J. 1857. 85; C. r. 44. 
561; J. pr. (1. 375). Eimwirkung von CO, auf KCl bei Gegenwart 
von Aminen K. Miiller (J. 1885. 24; Bl. [2] 43. 578). Bildet mit 
Natriumamalgam Ameisensiure (Ballo, J. 1884. 1426; B. 1884. 6). 
Verd. Lsgn. von Na,CO, absorbiren CO, beim Durchleiten von atmo- 
sphirischer Luft (Bineau, J. 1857. 85; A. ch. [8] 51. 290). CO, wird 
von wenig CaCQO,-haltigem H,O mehr absorbirt als von remem H,O 
(Bineau, J. 1857. 85; A. ch. [8] 51. 290). 

5. Verhalten gegen Salze unter Druck. Hine 12° oige Lsg. von 
Ca(C,H,0,),, mit CaCO, (Marmor) und HCl eingeschlossen, bleibt bei 
14,5 Atm. Druck noch klar. Erst bei 27,5 Atm. wird CaCO, abge- 
schieden. Bei einer ges. Lsg. von Ca(C,H,O,), tritt die Fallung bei 
28,5 Atm. Druck ein. Neutrale verd. Lsg. von CaCl, wird durch CO, 
nicht, solche von BaCl, bei 40° und Ba(C,H,0O,), bei 80 Atm. nicht ver- 
indert (N. Beketoff, J. 1865. 13; Z. 1865. 376). 


Benutzung. CO, dient zur Darstellung von Bleiweiss, Soda, 
doppeltkohlensaurem Natron, Thonerde und Thonerdenatron und von 
kiinstlichen Mineralwissern, in der Zuckerfabrikation zum Fallen von 
Kalk aus geschiedenem Riibensaft, ausserdem als Feuerléschmittel und 
in der Form von Brausemischungen, natiirlichem und_ktinstlichem 
Mineralwasser, mit CO, unter hohem Druck impriignirtem Brunnen- 
wasser, auch in der Form von Gas innerlich und iiusserlich als Arznei- 
mittel. Fliissiges CO, benutzt man zum Betrieb von Feuerspritzen, zum 
Giessen von Stahl unter hohem Druck, zum Auslésen beschiidigter 
Geschiitzrohre aus den umgebenden Ringen, zum Betrieb der Bier- 
druckapparate und zur Darstellung von ktinstlichem His. 
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Kohlenstoff und die Halogene. 


In den Kohlenwasserstoffen kann fiir je em H ein Halogenatom 
(Cl, Br, J, auch Fl) eintreten (Substitution). So entstehen aus CH,, 
Methan, der Reihe nach folgende Verbindungen: CH,Cl, Methylchlorid, 
Chlormethan; CH,Cl,, Methylenchlorid, Dichlormethan; CHCl,, Methin- 
chlorid, Trichlormethan, Chloroform; CCl,, Kohlenstofftetrachlorid, Per- 
chlormethan. Ebenso die Br-, J-, auch Fl-Derivate. In analoger Weise 
entstehen aus C,H,, Aethan, die Substitutionsprodukte: CH,.CH,Cl, 
Aethylchlorid; CH,.C1.CH,Cl, Aethylenchlorid, und CH,.CHCl,, Aethy- 
lidenchlorid; CH,Cl.CHCl,, Chlorathylenchlorid, und CH,.CCl,, Aethenyl- 
trichlorid oder «-Trichloréthan; CHCl,.CHCl,, symmetrisches Tetra- 
chlorathan, und CH,C1.CCl,, unsymmetrisches Tetrachlorithan; CHCI,. 
C1C,, Pentachloriithan; CCl,.CCl,, Perchlorithan, Dreifach-Chlorkohlen- 
stoff. Aus den ungesiittigten Kohlenwasserstoffen kénnen Halogen- 
verbindungen auf zweierlei Weise gebildet werden: 1. durch Addition 
von Halogen unter Bildung oben genannter ges. Verbindungen, und 
2. durch Substitution von H durch Halogen unter Bildung von unges., 
den Kohlenwasserstoffen, aus denen sie entstehen, entsprechenden Ver- 
bindungen. So entsteht ausC,H,, Aethylen, durch Addition: CH,C1.CH,Cl, 
Aethylenchlorid.; durch Substitution: CH,:CHCl, Chloriithylen, Vinyl- 
chlorid; CH,:CCl,, unsymmetrisch oder «-Dichlorithylen; CHCl:CHCl 
symmetrisches Dichloriithylen, Acetylendichlorid; CHCl:CCl,, Trichlor- 
ithylen; CCl,:CCl,, Perchlorithylen. Vom Acetylen und seiner homo- 
logen Reihe C,H>,-2, sowie von den anderen Kohlenwasserstoffreihen 
leiten sich die Halogenverbindungen in derselben Weise durch Addition 
und Substitution ab. Auch in organischen Verbindungen, welche neben 
H andere Elemente an C gebunden enthalten, kénnen H-Atome durch 
Halogene ersetzt werden, so entstehen z. B. aus CH,.COOH, Essigsiure: 

Monochloressigsiiure CH,C1.COOH, 
Dichloressigsiure CHCl,.COOH, 
Trichloressigsiure CCL,.COOH, 
oder aus HCOOC,H,, Ameisensiureithylither : 
Perchlorameisensiureithylither Cl.COOC,Cl, 
(Anschiitz und Emery, A. 273. 56; H. Miller, A. 258. 50; Cloéz, 
A. ch. [8] 17. 297). 

In organischen Verbindungen kénnen aber auch andere Elemente 
oder Atomgruppen (0, —OH, —OC,H, etc.) durch Halogen ersetzt 
werden. Von besonderer Bedeutung ist der Ersatz von O durch zwei 
At. Halogen. So entsteht zB. aus CH,.CO.CH,, Aceton: 

6-Dichlorpropanchloraceton CH,.CCl,.CH,, 
oder aus CH,.COOH, Essigsiure: Acetylchlorid CH,.COCI, ebenso wird 
bei Einwirkung von PCI, auf neutrale Oxalither im COOH der O durch 
201 ersetzt: aus C,H,OOC.C.O0C,H,, Oxalsiurediiithylither entsteht 
Dichlorglycolsiurediithylather C,H,OCI,C.C.OOC,H, 
(Anschiitz und Schénfeld, B. 19. 1, 1442). 

Als ein analoges Derivat von CO, oder von CO(OH),, der Kohlen- 
siiure, kann man die Verbindung COCI,, Karbonylchlorid, Phosgengas, 
betrachten. 
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Kohlenstoff und Chior. 


Von den Verbindungen von © mit Cl sind hier angeftihrt: CCL,, 
C,Cl,, C,Cl,, COCI,. 


Kohlenstofftetrachlorid. 


Perchlormethan, Kohlenstoffsuperchlorid, Trichlor- 
methylchloriir, Zweifach-Chlorkohlenstoff, 
Ether hydrochloric perchlorée. 


CCl,; MG. 153,45; 100 Thle. enthalten 7,80 C, 92,20 Cl. 


Geschichtliches. 1839 von Regnault entdeckt (A. ch. [2] 
yil@evi(e we Weaakienrton th oii, Jee eA) 


Bildung. Entsteht bei fortgesetzter Chlorirung von CH, 
(Dumas, A. 33. 187; A. ch. [2] 73. 95) oder dessen Trichlorid, dem 
Chloroform (Regnault, A. ch. [2] 71. 377; A. 33. 328). Entsteht 
neben Schwefelchloriir, wenn trockenes Cl mit CS,-Dimpfen durch ein 
mit Porzellanscherben gefiilltes, stark gliihendes Porzellanrohr geleitet 
wird (Kolbe, A. 45. 41; 54. 146). Methylsulfid bildet mit Cl CCl, 
in ganz geringer Menge neben (CH,Cl),8, (CHCI,),S und (CCI,),5 (Riche, 
A. ch. [3] 43. 283). Auch beim Erhitzen von Chloroform mit Chlorjod 
entsteht es (Friedel und Silva, Bl. [2] 17. 537; J. 1872. 299). Beim 
Erhitzen von OS, mit PCl, (Rathke, Z. 1870. 57; J. 1870. 293) 
oder mit SbCl, (Hofmann, A. 115. 264). Bildet sich beim allmiéhlichen 
Versetzen von 1 Thl. AL,Cl, mit 50 Thin. Perchlormethylformiat nach: 
CClOOCC1, = CCl, + CO, (Hentschel, J. pr. [2] 36. 308). 


Darstellung. Wird nach der Methode von Hofmann dar- 
gestellt. Da jedoch die Reaktion CS, -+ SbCl, = CCl, -+ 2SbCl, +8, 
ausserordentlich heftig vor sich geht, so erh. man zweckmiissig CS, 
mit SbCl, unter gleichzeitigem Hindurchleiten von trockenem Cl, wobei 
das SbCl, als Chloriibertriger wirkt und man mit ein und derselben 
Menge SbCl, grosse Quantitiiten von CS, in CCl, umwandeln kann 
(Hofmann |. ¢.). Zur Darstellung aus CHCl, bringt man dieses in 
eine tubulirte Retorte und erh., wihrend man es dem direkten Sonnen- 
licht aussetzt und zugleich einen langsamen Strom von trockenem Cl- 
Gas hindurchleitet. Sobald sich kein HCl mehr entwickelt, wird dest. 
und das Destillat mit Hg geschiittelt (Regnault 1. ¢.). 


Physikalische Higenschaften. Farblose Fliiss. SG. des 
fitiss. 1,6298 bei 0° (Pierre, A. ch. [8] 33. 199), 1,562 bei 12° 
(Kolbe Ll. c.; Riche lL. ¢.), 1,63195 bei 0°, bezogen auf H,O von 4° 
(Thorpe, Soc. 37. 129), 1,5947 bei 20° (Haagen, J. 1867. 100; P. A. 
131. 117), 1,6084 bei 9,5°, bezogen auf H,O von 4°, 1,4802 bei 75,6°, 
bezogen auf H,O von 4° (R. Schiff, A. 220. 95). D. gefunden 5,3, 
berechnet 5,32. Sied. 77° (Kolbe, Riche l. c.), 76,47° bei 754,3 mm, 
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korr. 76,74 (Thorpe, Soc. 37. 199), 75,6 bis 75,7 bei 753,7 mm 
(R. Schiff, A. 220. 95). 


Tension des Dampfes bei: 


0° 30,55 70° 616,48 140°  3711,23 
10 52,08 80 843,70 150 4519,73 
20 85,49 90 1129,04 160 545388 


30 135,12 100 148,19 170  6534,58 
40 206,51 110 1907,21 180 7792.33 
50 305,39 120 2415.23 195 10116,74 
60 439,66 130  3013,49 


(Regnault, C. r. 50. 1068; J. 1860. 40; P. A. 111. 402). 

Kritische T. 285,3° (Pawlewsky, B. 16. 2633). 

5S. —19,5° bei 210 Atm., 0° bei 620 Atm., 19,5° bei 1160 Atm. 
(Amagat, J. 18877 150; C. r. 105. 65). 


Ausdehnung des fliissigen CCl, durch Wirme. 


t Vol. t Vol. 

Oo | Ti 1,15310293 
30 1,03488964 150 1,23296357 
70 1,08908998 


0—1-+.0,0010671883 t+ 0,0000035651378 t2 — 0,000000014949281 t8-++ 
9,000000000085182318t+ (Hirn, J. 1867. 51; A. ch. [4] 10. 32, 90), 


Ausdehnung des fliissigen CCl, durch Wirme. 


t | Vol. beob. | Vol. ber. | t Vol. beob. Vol. ber. 
0,00 ° 2894,6 2894.1 41,92° 3043,8 3043,7 
7,00 2917,9 2918,0 48,99 8070,9 3070,8 
14,14 2942.6 2942,9 55,90 8097,7 3098,0 
22,15 2971,0 2971,1 62,78 3125,9 3125,9 
28,26 2992,9 2993,1 69,76 3155,3 3155,0 
36,19 3022,5 3022,2 76,21 3182,4 3182,8 


Hieraus berechnet sich die Interpolationsformel: V == 2894,08 +- 
3,414139¢ + 0,00215448 t? +- 0,000036147 t°. 


t Vol. beob. Vol. ber. | t Vol. beob. Vol. ber. 
0,00 ° 2989,3 2989,0 41,91° 3143,7 3143,3 
6,99 3013,6 3013,8 48,99 8171,5 alles 
14,13 3039,2 3039,4 55,94 3199,0 3199,6 

22,15 3068,4 3068,6 62,77 3228,4 3228,2 
28,26 3091,1 3091,3 69,76 3258,6 3258,4 
36,19 3121,6 OL 2102 76,21 3286,7 3287,2 


Hieraus berechnet sich die Interpolationsformel: V — 2988,95 +- 
3,540382t + 0,00160923 t? + 0,000043045 t*. 
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Aus beiden Formeln berechnet sich: V=1 + 0,00120719t +- 
000000067109 t? +- 0,000000013478t*, woraus sich folgende Tabelle 
berechnet : 


t | Vol. 

0° 1,00000 45° 1,05691 

5 100605 oe 50 106372 ioe 
10 101215 yy 107067 of 
15 1,01830 a 60 107776 he 
20 102459 oe 65 1,08500 WE 
25 103081 ae 70 109241 he 
30 103718 oe 75 1,10000 
35 104365 et 80 110777 ke 
40 1305022 oo 76,74 1,10268 
45 1,05691 


(Thorpe, Soc. 37. 199). 


Verbrennungswirme CCl, + 20 + 2H = CO, +-4ClH + 2286 K, 
daraus folgt die Bildungswirme C + 4Cl= CCl,+ 183 K (Thomson, 
Thermochem. Unters. 2. 239; B. 15. 3001; Ostwald, Lehrb. 2. 175). 
Verbrennungswirme in der calometrischen Bombe: CCl, + 2H,O + aq 
= CO, +4HClaq + 588 K, woraus die Bildungswiirme folgt: 4C1+C 
= OCl, + 542 K (Berthelot und Matignon, A. ch. [6] 28. 526; Ost- 
wald, Lehrb. 2. 175). 


Spez. Wirme. 


t Spez. Wirme t | Spez. Warme 
30° 0,207202 100° 0,2195151 
40 0,2095997 110 0,220726 
50 0,2115338 120 0,221828 
60 0,2133591 130 0,2236305 
70 0,2149066 140 0,2260645 
80 0,2162598 150 0,2291237 
90 0,2177109 160 0,2827877 


Hiernach driickt sich die von der Gewichtseinheit fiir eine T.- 
Erhéhung von 0° auf 4° erforderte Wiirmemenge q durch folgende 
Gleichung aus: q = 0,1902982 t+ 0,00082882528 t*—0,0000019397407t® 
+ 0,00000000526744t4 (Hirn, J. 1867. 55; A. ch. [4] 10. 63, 91). 
Wirmeleitungsfihigkeit, H,O zu 1 angenommen, 12,92 (F. Guthrie, 
J. 1869. 143; N. A. ph. nat. 35. 201; Proc. R. Soc. 17. 234; Phil. Mag. 
[4] 37%. 468). Kapillaritiitskonstante a? = 2,756 beim Sied., a2 = 3,600 
bei 7,4° (R. Schiff, A. 223. 72). Brechungsexponent t1¢ = 1,45789; 
pb, berechnet aus der Cauchy’schen Dispersionsformel = 1,46072; 
Ye = 1,46753; p, —1,47290; A—1,44624; B=0,50191 (Haagen, 
J. 1867. 100; P. A. 181. 117; Landoldt, Tab. 88b). 


_Chemisches Verhalten, Unlésl. in H,O, Iésl. in Alk. und Ae. 
Zerfallt in der Gliihhitze fiir sich oder mit H in Cl, resp. HC] und andere 
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Kohlenstoffchloride (Regnault 1. ¢.; Stiideler, J. 1870. 433; Spl. 
7. 168; Berthelot, A. ch. [8] 51. 48), bei stiirkerem Gliihen und An- 
wendung eines mit Bimstein gefiillten Rohres bilden sich CH, und C,H, 
(Berthelot, A. ch. [8] 51. 48). Zerfallt beim Erhitzen mit viel H,O 
im zugeschmolzenen Rohr auf 250° in HC1+ CO, (Goldschmidt, B. 
14, 928); mit wenig H,O entsteht zuniichst COCI,. lLiefert beim Er- 
hitzen mit molekularem Ag auf 200° C,Cl, (Goldschmidt 1. ¢.). Auch 
beim Erhitzen mit Cu-Pulver entsteht C,Cl, (Radziszewski, B. 1%. 
834). Geht in alkoholischer Lsg. mit Natriumamalgam in CHCl, iiber. 
Mit alkoholischem KOH bildet sich CO,. Al,J, erzeugt einen Jod- 
kohlenstoff (Gustavson, B. 1874. 128). — S wirkt bei 130° leicht 
ein: CCl, -+ 8, = OSCl, + 8,Cl, und bildet Koblenstoffsulfochlorid 
(Gustavson, Z. 1871. 418; J. 1871. 259). Beim Erhitzen mit S auf 
220° bildet sich CS, und Cl,8, (Klason, B. 20. 2393); bildet mit 
H,S zum Gliihen erh. CSCI, (Kolbe, A. 45. 41; 54. 146). SO, bildet. 
Pyroschwefelsiiurechlorid COCI, + 8,0,Cl, (Armstrong, J. 1870. 397; 
J. pr. [2] 1. 244; Schtitzenberger, Z. 1869. 631). K,SO, bildet bei 
150 bis 180° K,S0,, sowie geringe Mengen Sulfosiure. Der grisste 
Theil zersetzt nach: CCl,+2H,0 =CO,+4HCl (A. Strecker, 
J. 1868. 586; Z. 1868. 258; A. 148. 90). P,O, wirkt bei 200 bis 220° 
beim Erhitzen im geschlossenen Rohr ein nach: P,O, + 2CCl, = COCI, + 
CO, + 2POCI, oder 2P,0,-+3CClL—4POCI,+ 300, (Gustavson, 
J. 1872. 216; Z. 1871. 615); verwandelt sich mit Zn + HCl oder H,SO, 
in CCI,H (A. Geuther, A. 107. 212). NH, ist ohne Hinwirkung. 
Bildet mit C,H;NH, bei 170 bis 180° Cyanotriphenyldiamin, Triphenyl- 
guanidin und Rosanilin (Hofmann, Ch. C. 1858. 863; C. r. 47. 492); 
reagirt mit P(C,H,), unter Bildung einer krystallinischen Substanz (Hof- 
mann, Ch. C. 1860. 172; C. r. 49. 928); bildet mit Alk., KOH und 
C,,H,NH, Isophenyleyanid C,H.NC (Hofmann). Beim Gliihen von Metall- 
oxyden, Al,O, und MgO, im Strom von CCl, bilden sich Metallchloride 
(L. Meyer, B. 20. 682). Bildet mit H,S und H,Se die Verbindungen 
CC1,.2H,S + 23H,O und CCl,.2H,Se + 23H,O (Forcrand, A. ch. [5] 
28. 19). 


Perchlorithan. 


Hexachlorithan, Pentachlorithylchloriir, Anderthalbfach- 
Chlorkohlenstoff, Kohlenstoffsuperchloriir, Dreifach- 
Chlorkohlenstoff. 


C,Cl,; Cl,C—CCl,; MG. 236,16; 100 Thle. enthalten 10,13 ©, 
89,87 Cl. 


Geschichtliches. Faraday entdeckte 1821 C,Cl, als die erste 
damals bekannte Verbindung von Cl mit C bei der Kinwirkung ,von 
oxydirt salzsaurem Gase auf das Oel des dlbildenden Gases“ und_er- 
mittelte sogleich seine Zusammensetzung richtig (B. J. 2. 62; Phil. 
Trans. 1821. 1; A. ch. 18. 48). 


Bildung. Aus C,H,Cl, und Cl unter Mitwirkung des Sonnen- 
lichtes (Faraday Ll. c.); durch Chloriren von ©,H,Cl (Regnault, 
A. ch. [2] 69. 165; MH. 371; A. 33, 323; Laurent, A. ch. [2] 64. 
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328; J. pr. 11. 423); bei der abwechselnden Behandlung von C,H;Cl 
mit alkoholischem KOH und Cl (Regnault 1. c.); bei der Kinwirkung 
von Cl im Sonnenlicht auf: Diithylsulfid (Ebelmen und Bouquet, 
A. ch. [3] 17. 69), Essigitther (Le Blanc, A. ch. [2] 10. 177), Amyl- 
ither (Malaguti, A. ch. [3] 27. 417), Aethylither (Malaguti, A.ch. 
[3] 27. 16; Regnault.1. c.), Aethylsulfiy (Riche, A. ch. [3] 43. 
297; A. 92. 353), salzsaures Aethylamin (Geuther und Hofacker, 
A. 108. 51), Buttersiture (Naumann, A. U9. 120; J. 1861. 462), auf 
eine siedende Lsg. von Cyanquecksilber (Basset, Ch. N. 20. 175; J. 
1869. 339). Aus CCl, im glithenden Rohr (Kolbe, A. 54. 147) oder 
aus CCl, mit H im gliihenden Rohr (Stadler, Spl. 7. 168; J. 1870. 
433); beim Behandeln von CCl, mit Cu-Pulver (Radziszewski, 
B. 17. 834) oder mit molekularem Ag (Goldschmidt, B. 14. 928); 
bei der Einwirkung von PCl, auf Acetylchloriir im zugeschmolzenen 
Rohr (Hiibner und Miller, Z. 1870. 328; J. 1870. 437); aus Propyl- 
chlorid oder Isobutylchlorid und tiberschiissigem JCl, bei 200° (Krafft; 
Merz, B. 8. 1298); aus CClOO.C,Cl, und Al,Cl, (Miller, 258. 63). 


Darstellung. Man sittigt siedendes C,H,Cl anhaltend mut 
Cl, bis ken HCl mehr entweicht. Beim Erkalten kryst. C,Cl,, aus den 
Mutterlaugen kann durch starke Abkiihlung weiteres Produkt gewonnen 
werden (Liebig, A. 1.219). Auch die Zersetzung von CCl, beim Hin- 
durchleiten durch gliihende Réhren und besonders bei Gegenwart von 
H lasst sich zur Darstellung verwenden. Man erhilt in letzterem Fall 
geradeauf C,Cl, ohne merkliche Zersetzung in C©,Cl, und freies Cl 
(Kolbe, A. 54. 147; Basset, Ch. N. 20. 175; J. 1869. 339; Stadler, 
Spl. 7. 168; J. 1870. 433). 


Higenschaften. Farblos, fest, riecht kampherartig. Wasser- 
helle, hiiufig dendritische Siiulen (Faraday 1. c.), rhombisch (Brooke, 
Laurent 1. ¢.). C,Cl, existirt in drei physikalisch isomeren Modi- 
fikationen, die durch T-Aenderungen in einander tibergefiihrt werden 
kénnen. Als Lésungsmittel ist Terpentinéi oder Anilin anzuwenden. 
Bei héchster T. bilden sich reguliire Krystalle, die beim Abkiihlen erst 
in asymmetrische, dann in rhombische tibergehen; beim Erwiirmen yer- 
wandeln sich die letzteren wieder in asymmetrische und diese in rhom- 
bische Formen (O. Lehmann, J. 1892. 369; Z. Kryst. 6. 850). Ver- 
dunstet schon bei gewodhnlicher T. 8. liegt bei gewéhnlichem Druck 
hoher als der Sied.: 185 bis 186°, 184,5 bis 185°, korr. 187,71 bis 188,5° 
und 186,85 bis 187,40° (Stiidel und Hahn, B. 11. 1788). 


Druck Druck 
Sied. in mm Hg Sied. in mm Hg 

von 0° von (0° 
199502 1044,16 191,0° 882,76 
198,5 1033,30 190,2 869,76 
197,0 1009,28 190,0 865,56 
196,3 991,45 188,8 853,86 
195,0 964,43 188,0 835,86 
193,2 930,86 


(Stidel und Hahn, B. 11. 1735). 
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_ _8G. 2,011 (Schréder, B. 13. 1070), D. 8,15 (Regnault 1. c.). 
Die Lsg. in 4 Thin. C8, ist ftir Wirmestrahlung wenig durchgiingig 
(Schultz-Sellack, J. 1869. 1386; B. A. 1869. 745; P. A. 139. 182). 
a sich kaum in H,0, leicht in Alk., Ae., CS,, atherischen und fetten 

elen. 

C,Cl, ist schwer verbrennlich, brennt jedoch in der Weingeist- 
flamme mit rother Flamme unter Bildung von HCl (Faraday 1. c.). 
Zerfallt bei Gliihhitze in C,Cl, und freies Cl (Faraday 1. c¢.). Alko- 
holisches KOH bildet im Rohr bei 100° C,H,, H und Oxalsiure (Ber- 
thelot, J. 1858. 396; A. ch. [3] 54. 87; A. 109. 118); auch festes 
KOH bildet bei 200° Oxalsiure (Geuther, J. 1959. 277). Beim Kochen 
mit Natriumalkoholat entsteht CCl, und dessen Zersetzungsprodukte durch 
ersteres (Geuther, J. 1873. 316; J. pr. [2] 7. 107). Zn und H,SO, 
reduziren C,Cl, zu C,Cl, (Geuther, A. 107. 212), ebenso wirkt alko- 
holisches KSH (Regnault, A. 33. 323), ebenso beim Erhitzen mit Ag 
auf 280°. Beim Durchleiten des Dampfes durch eine gliihende Réhre 
mit H wird C,H, und wenig CH, gebildet (Berthelot, A. ch. [8] 53. 
69). Wird in der Hitze durch NH, zersetzt (Bineau, A. ch. [2] 
70. 270). SO, wirkt bei 150° nach: C,Cl, +280, = CCl1,COCl + 
§,0,Cl, (Prudhomme, A. 156. 342), daneben entstehen COCI, und SO, 
(Armstrong, J. 1870. 397; J. pr. [2] 1. 244). HCl,HNO, ist ohne 
Einwirkung; lést sich in kochender HNO, und scheidet sich beim Hr- 
kalten und durch H,O wieder aus (Faraday |. c.). Mit J erh. bildet 
sich C,Cl, und ClJ. Aehnlich wirkt S und P (Faraday 1. c.). Metalle, 
im ©,Cl,-Dampf erh., verwandeln sich in Metallchloride unter Ab- 
scheidung von C. Gliihendes BaO, SrO, CaO bilden unter Feuererschei- 
nung und Abscheidung von C Karbonate und Metallchloride. Mit erh. 
PbO entsteht PbCl,, CO, und CO, mit ZnO ausserdem zuweilen COCI,, 
mit CuO, SnO, HgO und PbO, bilden sich nur Metallchloride und CO, 
(Faraday l. c.). 


Perchlorathylen. 
Tetrachlorithylen, Hinfach-Chlorkohlenstoff. 


C,Cl,; Cl,C—CCl,; MG. 165,42; 100 Thle. enthalten 14,47 C, 
85.53 CL 


Geschichtliches. Zugleich bei Entdeckung von C,Cl, erhielt 
Faraday 1821 ©,Cl,, indem er erstere Verbindung zum Gliihen er- 


hitzte (B. J. 2. 64; A. ch. [2] 18. 48). 


Bildung. Aus C,Cl, durch Abspaltung von Cl, in der Hitze 
(Faraday 1. c.) oder durch Behandeln von €,Cl, mit alkoholischem 
KSH (Regnault, A. 33. 324; Kolbe, A. 54. 146); durch Behandeln 
von O,0l, mit anderen Reduktionsmitteln: Zn und H,SO, (Geuther, 
A. 107, 212); durch Zersetzung von CCl,-Dimpfen in einem mit Glas- 
stiicken gefiillten, lebhaft roth glithenden Rohre (Regnault, A. 33. 
333; Kolbe, A. 54. 146); beim lingeren Kochen von Chloral mit 
Al,Cl, nach: 3CC1,CHO + AICL, = 3C,Cl,+ Al(OH), (Combes, A. ch. 
[6] 12. 269); aus CC1O,.CCl,.CHCl, mit AlCl, (Miller, A. 258. 68). 
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Darstellung. Man setzt ©,Cl, in kleinen Portionen zu einem 
mit H,S ges. und in Weingeist gelésten Kaliumsulfhydrat, wobei in 
lebhafter Reaktion H,S frei wird. Nach beendigter Gasentwickelung 
dest. man und versetzt das alkoholische Destillat mit H,O, wobei sich 
sogleich C,Cl, als farblose Fliiss. absetzt (Regnault 1. c.), oder man 
dest. O,Cl, direkt mit alkoholischer, mit H,S ges. KSH-Lsg. (Kolbe 
l. c.). Man bringt C,Cl, in einem Kélbchen mit granulirtem Zn und 
H,O zusammen und gibt von Zeit zu Zeit etwas H,SO, zu, so dass 
eine missige H-Entwickelung stattfindet. Nach mehrstiindiger Hin- 
wirkung dest. man mit Wasserdimpfen tiber. Bei dieser Reaktion 
lasst H,SO, nicht durch HCl ersetzen. Die Reduktion erfolgt an 
jenen Stellen, wo sich C,Cl, und Zn beriihren (Geuther l. ¢.). 
Auch durch wiederholte Dest. von C,Cl, mit Anilin kann C,Cl, dar- 
gestellt werden. Um das Destillat von beigemengtem Anilin zu befreien, 
wird es mit verd. H,SO, und H,O gewaschen (Bourgoin, J. 18%. 
261; C. r. 80. 971; A. ch. [5] 6. 142). 


Kigenschaften. Farblose, atherische Fliiss. SG. 1,5526 
(Faraday); 1,619 bei 20° (Regnault); 1,612 bei 10° (Geuther); 
1,6595 bei 0° (Bourgoin); 1,6312 bei 9,4°, bezogen auf H,O von 
4°91; 1,4484 und 1,4489 bei 120° (Sied.), bezogen auf H,O von 
4° (R, Schiff, A. 220. 97). Ist bei —18° noch fliissig (Faraday). 
Sied. 122° (Regnault); 116,7° (G@euther); 121° (Bourgoinl.c.); 
120 bis 121° bei 753,7 mm (R. Schiff, A. 220. 97). 

D. gefunden 0,0864 (R. Schiff 1. c.). Mittlerer Ausdehnungs- 
koeffizient zwischen 9,4 und 120° = 0,001147 (R. Schiff 1. ¢.). Bil- 
dungswirme fiir gasférmiges O,Cl, —1150 cal., fiir fliiss. etwa + 6000 cal. 
(Thomsen, B. 15. 3002). Bricht das Licht ungefahr so stark wie ge- 
schmolzener Kampher (Faraday); leitet die Elektricitit nicht (Faraday). 
Unlésl. in H,O, lésl. in Alk., Ae. und fetten Oelen (Faraday), 

Ist in trockenem O ganz unverbrennlich, wenn die T. nicht sehr 
erhoht ist. In der Flamme einer Weingeistlampe bildet es HCl und 
brennt mit gliinzender Flamme (Faraday); verhilt sich gegen H wie 
CCl, (Faraday). Alkalien und Siiuren greifen nicht an (Faraday). 
SO, bildet bei 150° Trichloracetylechlorid CCl, : CCl, +- SO, = CC1,COCI 
+ $0, (Beilstein, 3. Aufl., 1. 158); absorbirt Cl und bildet damit 
im Sonnenlicht C,Cl,, im gewdhnlichen Tageslicht nicht (Faraday), 
unter einer Schicht von H,O bildet sich zugleich Trichloressigsiure 
(Beilstein, 3, Aufl., 1. 158). Lost J, ohne davon veriindert zu werden, 
und wird roth (Faraday), wird von molekularem Ag bei 300° nicht 
angeeriffen (Goldschmidt, B. 14. 929). Beim Erhitzen mit Natrium- 
alkoholat auf 100 bis 120° werden wesentlich Dichloressigester und 
diithylitherglyoxylsaures Natron und da neben wenig Trichlorithoxyl- 
‘ithylen C,H,Cl,0 und dreibasischer Dichloressigiither C,H,,C1,0, ge- 
bildet (Geuther und Fischer, J. 1864. 316; Z. 1864, 269). Die 
Reaktion verliuft in der Weise, dass zuerst — und zwar um so mehr, 
je_ktirzer die Einwirkung dauert — Trichlorvinylithylither entsteht: 
CCl, = CCl, + C,H;ONa = CCl,:CCl.OC,H,-+ NaCl. Dieser Ae. setzt 
aes weiter um (Geuther; Brockhoff; J. 1873. 314; J. pr. [2] 
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Kohlenoxychlorid. 


Chlorkohlensiure, Carbonylchlorid, Phosgen, 
Kohlenoxychlorid, 


COCI,; O=CCl,; MG. 98,67; 100 Thle. enthalten 12,13 , 
16,17..0, 71370) C1; 


Geschichtliches. Wéahrend Gay-Lussac und Thénard 
(Réch. pysico-chimiques), zu dem Resultat gekommen waren, dass Cl 
auf CO ohne Wirkung sei, fand J. Davy (Schw. 3. 429; Gilb. 
40. 220), dass diese Hinwirkung leicht im Sonnenlichte stattfindet. 
Gegeniiber Murray, welcher in seinem Widerspruch gegen H. Davy’s 
Chlortheorie behauptete, dass bei der Hinwirkung von Cl (oxygenirte 
Salzsiure) auf CO CO, entstinde, zeigte J. Davy (1. c.), dass eine 
eigenthiimliche neue Verbinduug von CO und Cl entsteht, deren Higen- 
schaften er sehr vollstiindig beschrieb, Gay-Lussac und Thénard 
bestatigten diese Versuche. Davy untersuchte die Verbindung 1812 
(Schw. 9. 199; Gilb. 43. 296), genauer und gab ihr den Namen 
Phosgen (®@¢ und yéyvoy.ot), ,um dadurch ihre Entstehungsart durch 
Hiilfe des Lichts, die einzige bisher gelungene“, zu bezeichnen. Reg- 
nault untersuchte 1839 (J. pr. 18. 101; A. ch. 69. 180) die Hin- 
wirkung von COCI, auf NH, und fand, dass sich hierbei ein Gemenge 
yon Salmiak und ,Carbonamid* bildet, welches er indess nicht fiir Harn- 
stoff hielt. ,Man erkennt leicht den Unterschied zwischen diesen beiden 
isomerischen Zusammensetzungen, wenn man das At. des Carbonamids 
als aus CON,H, und das At. des Harnstoffes als aus C,O,N,H, ge- 
bildet betrachtet.“ 


~ Bildung. Entsteht aus Cl und CO unter Hinwirkung des 
Sonnenlichtes (J. Davy, Gilb. 40. 220; 43. 296; Schw. 3, 449; 
9.199) oder beim Ueberleiten der Gase iiber gliihenden Pt-Schwamm 
(Schtitzenberger, J. 1868. 174) oder beim Leiten derselben durch ein 
sehr langes Rohr mit Kohlenstiickchen (Schiel, J. 1864. 359; Z. 74. 220), 
besonders Thierkohle (Paterno, B. 1871. 1838); beim Ueberleiten von 
CO tiber geschmolzenes AgCl (Gobel, B. J. 16. 162; J. pr. 6. 388), iiber 
Antimonpentachlorid (Hofmann, A. 70. 139). Aus Na,COQ, und PCI, 
(Gustavson, B. 3, 991), aus CCl, und P,O, (Gustavson, Z. 1871. 615), 
aus CCl, und CO; beim Ueberleiten von CCl, und CO iiber Bimstein 
bei 350° oder beim Erhitzen von CCl, mit ZnO (Schiitzenberger, 
Z. 1868. 382; C. r. 66. 747), aus CO, und CCl, unter denselben Be- 
dingungen (Schiitzenberger |. ¢.); aus CCl, und SO, (Schiitzen- 
berger, J. 1869. 631; Armstrong, B. 3. 730); aus CS, und Unter- 
chlorigsaureanhydrid (Schiitzenberger, B, 2. 219); aus CHCl, durch 
Erhitzen mit SO,HCl auf 120° (Dewar; Cranstone, Z. 1869. 734; 
Ch. N. 20. 174). Beim Erwiarmen von CHCl, mit Kaliumdichromat 
und konz. H,SO, (Emmerling und Lengyel, B. 2. 547); aus Chloral 
durch Zersetzung mit Cl im Sonnenlicht nach: CCl,CHO-+ 4Cl = 
CCl, + CO, + HCl (Gautier, J. 1885. 1, 1294; C. r. 101. 1161). 
Perchlorameisensiiuremethylither, durch ein auf 340 bis 350° erh. 
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Rohr geleitet, zerfallt fast vollstindig in COC], (Cahour, A. ch. [3] 
19. 352). 


Darstellung. 1. Man leitet wohlgetrocknetes, remes Cl und 
CO auf den Boden einer 10-Literflasche aus weissem Glase und _fiihrt 
die Gase von da in einen zweiten, ebenso grossen Kolben iiber (Wilm 
und Wischin, A. 147. 150). Die Reaktion wird durch Sonnenlicht 
oder Magnesiumlicht (Kraut, Gmelin-Kr. I. 2. 386) eingeleitet und 
geht dann auch bei diffusem Tageslicht weiter. — 2. Man leitet das 
Gemisch von Cl und CO durch eine 30 cm lange, mit Thierkohle 
gefiillte Glasrdhre. Die Reaktion verliuft auch ohne Sonnenlicht (Pa- 
terno l. ¢.). 


Higenschaften. Farbloses Gas, riecht erstickend und reizt 
die Augen; leicht kondensirbar. Sied. 8,2 bei 756,4 mm. SG. 1,432 
bei 0°; 1,392 bei 18,6°, bezogen auf H,O von 4° (Emmerling 
und Lengyel, Spl. 7. 105). SG. des Dampfes 3,6808 (Davy): 
3,4604 (Thomson); 3,505 bei 0° und 760 mm (Emmerling und 
Lengyel). Bildungswirme CO + 2Cl — +18800 cal. (Berthelot, 
J.1878, 9835.6, 2.08%, 571e Ch. GC. 1878..788- 0 A> chvpe lic iaey 
(C, O, Cl,) = 55140 cal. und (CO, Cl,) = 26140 cal., (COCI,, aq) = 
47970 cal. (Thomsen, J. 1883. 151; B. 1883. 2619). Oberflichen- 
spannung R. Hétvis (J. 1886. 81; P. A. [2] 27. 448). 

Sehr lésl. in Benzol, Hisessig und den meisten fliiss. Kohlen- 
wasserstoffen (Berthelot, A. 156. 221). H,O absorbirt etwa 2 Vol., 
zersetzt jedoch rasch in CO, und HCl. Bildet an der Luft keine Diimpfe, 
firbt Lackmuspapier roth, kondensirt sich mit NH, unter Bildung eines 
weissen Salzes (J. Davy 1. c¢.). Dies Salz ist em Gemenge von NH,Cl 
und CO(NH,), (Regnault 1. c.; Hofmann, A. 70. 189; Nathan- 
son, A. 98. 287; Bouchardat, A. 154. 354). Schmelzendes Sn bildet 
SnCl, und CO. Zn, Sn und As verhalten sich COCl, gegentiber analog. 
K wirkt wenig heftig und scheidet C ab (J. Davy 1. c.), ZnO bildet 
ZnOCl, und CO,, schmelzendes Sb,O, bildet SbhOC] und Sb,O, neben 
CO, (J. Davy l. ¢.), 5 und P wirken nicht ein (J. Davy |. c.). Mit 
H oder O gemischt entziindet sich COCl, durch den elektrischen Funken 
nicht, mit H und O gemischt bildet sich unter heftiger Explosion HCl 
und CO, (J. Davy 1. c.). 

Zersetzt sich mit H,O unter Bildung von CO, und HCl (J. Davy 
l. c.); mit wiisserigen Alkalien bildet sich unterchlorigsaures und kohlen- 
saures Alkali. Trockenes CaCO, und BaCO,, CaO wirken nicht ein 
(J. Davy Lc). Wird von AsCl, und SCl, absorbirt (J. Davy 1. ¢.); 
bildet mit Alk. Chlorkohlensiiureither (Chlorameisensiiureester) nach: 
COCl, + C,H,OH =CO.Cl.0C,H, + HCl. 

Kinwirkung auf Cyan und Amide M. Loeb (Ch. C. 1887. 635; 
J. 1887. 878). Mit den substituirten Ammoniaken (Anilin, auch Harn- 
stoff ete.) werden substituirte Harnstoffe gebildet (A. W. Hofmann 
1. ¢.). Bildet mit CH,COOH bei 120° Acetylchlorid nach: COcl, +- 
CH,COOH = CH,COCI+ C0, -+ HCl (Kempf, J. pr. [2] 4. 402). 
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Kohlenstoff und Brom. 


Verbindungen von Br mit C wurden schon friiher erhalten, ohne 
dass sich indess genau feststellen lisst, welche Bromkohlenstoffe oder 
ob Gemische vorlagen (Serullas, B. J. 8. 88; A. ch. 11. 163; Mit- 
scherlich, B.J.8.87; P. A. 11. 163; Serullas, 9.76; A. ch. 39. 225). 


Kohlenstofftetrabromid. 


Perbrommethan, Vierfach-Bromkohlenstoff. 
Tribrommethylbromir. 


CBr,; MG. 331,01; 100 Thle. enthalten 3,62 C, 96,38 Br. 


Geschichtliches. Kolbe versuchte 1845 CBr, auf Ahnliche 
Weise wie CCl,, durch Behandeln von CS, mit Br, zu erhalten, jedoch 
ohne Resultat (Kolbe, A. 54. 148); Bolas und Groves erhielten 1870 
CBr, durch Einwirkung von BrJ auf CS, (Bolas und Groves, Ch. Soc. 
[2] 8. 161; A. 156. 60). 


Vorkommen. Findet sich im Br, das aus Seepflanzen bereitet 
wird (Hamilton, Soc. 39. 48). 


Bildung. Br wirkt auf C nicht direkt ein. Ebensowenig wirkt 
Br auf CS,, weder bei 180° noch beim Durchleiten durch rothgliihende 
Réhren (Kolbe 1. c.; Bolas und Groves 1. ¢). Bildet sich bei der 
Einwirkung von SbBr,, BiBr,, AsBr,, AuBr,, ZnBr,, NiBr, neben Br 
auf CS, oder auf Brompikrin bei 180 bis 200°. Die Bromide von P, 
Fe, Sn, 8 geben hierbei nur Spuren (Bolas und Groves l. ¢.; Soe. 
[2] 9. 773; Z. 7. 432). Bildet sich auch bei der Zersetzung von 
Brompikrin durch Hitze (Bolas und Groves 1. ¢.), beim Erwirmen 
von CHCL, mit BrJ auf 150° (Bolas und Groves l. ¢.), entsteht aus 
CHBr, mit iiberschiissigem Br in alkoholischer Lsg. unter Mitwirkung 
des Sonnenlichtes (Hlasiwetz und Habermann, A. 159. 322; A. 167. 
174); auch mit H,O tiberschichtet, verwandelt sich CHBr, mit Br in 
CBr, (Habermann 1. c.). Bildet sich beim Hrwirmen von CHJ, mit 
tiberschtissigem Br auf 180° (Bolas und Groves 1. ¢.), aus CCl, und 
Al,Br, (Gustavson, @&# 13. 286), aus CJ,, wenn man diesen mit Br 
unter H,O behandelt (Gustavson, A. 172. 176). Bei Einwirkung von 
Br auf Hssigather bildet sich CBr, neben anderen Produkten (Schiffer, 
B. 4. 366). CBr, bildet sich bei Einwirkung von Br und Alkali bei 
erosser Verdiinnung auf fette und aromatische Ketone (Aceton, Mesityl- 
oxyd, Carvol); dies scheint eine allgemeine Reaktion auf Ketone zu 
sein, wenn der Prozess so langsam geht, dass das intermediiir ge- 
bildete Bromoform noch weiter bromirt werden. kann (Wallach, A. 


275. 145). 


Darstellung. 2 Thle. CS,, 3 Thle. J und 14 Thle. Br werden 
in einem zugeschmolzenen Rohre etwa 48 Stunden lang auf 150° erh., 
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der Inhalt mit einem Ueberschuss von Aetznatron versetzt und dest., 
bis kein CBr, mehr mit den Wasserdiimpfen tibergeht. CBr, wird von 
H,O mdglichst befreit in einer klemen Menge Alk. heiss gelést, filtr. 
und erkalten gelassen (Bolas und Groves, A. 156, 61). Hierbei ist 
es vortheilhaft, 96 Stunden zu erh. und stark im Wasserdampfe zu 
dest., in Ae. zu lésen und den Ae. abzudest. Der Riickstand wird zur 
Entfernung von CS, auf 100° erw. und dann aus Alk. umkryt. (Héland, 
A. 240. 238). 


Higenschaften. Farblose Tafeln yon eigenthiimlichem, schwach 
aromatischem, an Kampher erinnerndem Geruch, deren Dampf die 
Nasenschleimhaute stark reizt und Thrinen erregt (Héland Il. «.). 
Sublimiren schon bei gewéhnlicher T. langsam. 


Sied. bei mm Hg Sied. bei mm Hg 
101,75° 4 50 165,5 ° 430 
120,5 bis 121 100 169,5 482 
143 » 143,5 228 170 558 
150 eto 280 * 189,5 760 
160,255, 161 380 


Von eimem Druck von ca. 350 mm an findet bei der Dest. ge- 
ringe Zersetzung statt (Bolas und Groves Il. c.). S. 92,5° (Bolas 
und Groves l. c.). Fast unlésl. in H,O, llésl. in Ae., CS,, CCl, CHCl, 
CHBr,, C,H,, Alk. Zerfillt bei 350° in C,Br, und Br und schliesslich 
C,Br, (Wahl, B. 11. 2239). Spaltet im verschlossenen Rohr bei 220° 
Br ab und bildet C,Br, (Héland 1. c.). Die alkoholische Lsg. zersetzt 
sich beim Sied. unter Bildung von Aldehyd, HBr und Bromal. Alko- 
holisches KOH bildet KBr, K,CO,. Mit Alk. entstehen CHBr, und 
CH,Br, (Gustavson I. c¢.). 


Perbromathan. 


Hexabromithan, Tetrabromithylenbromid, Anderthalbfach- 
Bromkohlenstoff, Dreifach-Bromkohlenstoff. : 


C,Br,; Br,C—CBr,; MG. 502,50; 100 Thle. enthalten 4,76 ©, 
95,24 Br. 


Geschichtliches. Wurde zuerst 1862 von Reboul durch Er- 
hitzen von CHBr,CBr, mit Br und H,O erhalten (A. 124. 271; C. x. 
54, 1229; Inst. 1862. 218). 


Bildung. Bei der Zersetzung von CBr, im rothgliithenden Rohr 
in sehr kleiner Menge (Bolas und Groves, A. 156. 60); bildet sich 
auch bei der Kinwirkung von Br auf Mucobromsiure (Limpricht und 
Delbriick, A. 165, 298). 


_Darstellung. Erh. man CHBr,CBr, (Pentabromiithan) oder ein 
Gemisch von diesem und Tetrabromiithan C,H,Br, im zugeschmolzenen 
Rohr 15 bis 20 Stunden lang auf 100° oder besser einige Stunden auf 
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180°, so bildet sich neben HBr C,Br,, der sich am Boden abscheidet. 
Die tibrig bleibende Fliiss. scheidet beim Verdunsten noch viel CBr, 
neben Tribromiithylen ab, welche durch Alk. getrennt werden (Reboul, 
A, 124, 267), Aus CCl,, C,Cl, oder C,Cl, durch Vermischen mit Br 
und Hintragen yon Ae. (*h 13, 287). 


Higenschaften. Harte, rektangulire Prismen, aus CS, kryst. 
Schwerlésl. in siedendem Alk., lldsl. in CS, (Reboul 1. c.). Nicht fliichtig 
mit Wasserdampf (Unterschied und Trennung von C,Br,) (Merz und 
Weith, B. 2. 2239). Zersetzt sich beim Erhitzen auf 200 bis 210°, 
ohne zu schmelzen, in Br und C,Br, (Reboul). Der Zerfall beginnt 
bei 180°, scheint jedoch erst bei 220° komplett zu werden (Merz und 
Weith, B. 11. 2239). Liefert mit Anilin und alkoholischem KOH erh. 
kee bemerkbare Isocyaniirreaktion (Merz und Weith 1. c.). 


Perbromathylen. 


Zweifach-Bromkohlenstoff. Tetrabromathylen. 
Hinfach-Bromkohlenstoff. 


C,Br,; Br,C—CBr,; MG. 342,98; 100 Thle. enthalten 6,98 C, 
93,02 Br. 


Geschichtliches. Wurde 1829 von Liwig erhalten bei der 
Behandlung von Alk. und Ae. mit Br (B. J. 10. 69; P. A. 16. 397), 


Bildung und Darstellung. Bildet sich bei der Behandlung 
von Pentabromithan CHBr,.CBr, mit alkoholischem Kali. Wird durch 
Zusatz von H,O zu der alkoholischen Fliiss. als ein Oel ausgefillt, 
welches beim langsamen Ausscheiden durch freiwillige Verdunstung 
seiner Lsg. in Alk. oder Ae. kryst. (Lennox, A. 122. 126). Bildet 
sich auch beim Erhitzen des C,Br, im zugeschmolzenen Rohr durch 
Abspaltung von Br (Héland, A. 240. 239); beim Erhitzen von C,H,J 
mit Br oder von C,H,Br, mit J-haltigem Br auf 250° neben etwas 
C,Br, (Merz und Weith, B. 1. 2238). 


Eigenschaften. Aromatisch riechende, brennend schmeckende 
Tafeln. §S. 53°, mit Wasserdimpfen fliichtig (Merz und Weith l. ¢.; 
Lemcox |. ¢.), sublimirt bei héherer T. und wird durch Mineralsiiuren 
nicht angegriffen (Lennox |. c.), Hésl. in Alk. und Ae. 


Kohlenstoffchlorobromide. Von Derivaten von CH,, C,H, und C,H, 
sind bekannt die Verbindungen CCl, Br Trichlormonobrommethan, C,C1,Br, 
symmetrisches und unsymmetrisches Tetrachlordibromithan, C,CIBr, 
Monochlortribromiithylen, C,Cl,Br, Dichlordibromithylen. Ein gemischtes 
Halogensubstitutionsprodukt des C,H, ist nicht bekannt. 

Trichlormonobrommethan CCl,Br; MG. 197,84; 100 Thle. enthalten 
6,05 O, 53,63 Cl, 40,32 Br; entsteht beim Erhitzen von CC1,SO,Br mit 
Alk. auf 100° nach: CCI,SO,Br = CC1,Br-+ SO, (Léw, Z. 1869. 624); 
pei der Einwirkung von Br auf CHCl, (Paterno, J. 18V1. 259; G. 
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1871. 593; Friedel und Silva, J. 1872. 300; BI. 17. 538) oder bei 
der Binwirkung von Br auf trichloressigsaures Kali (van tHoff, B.10. 
678). Fliiss., frisch dest. farblos, im Licht sich durch Ausscheidung 
von Br leicht braun firbend, Geruch dem des CHCl, oder CCl, thn- 
lich. SG. 0° 2,058, 19,5° 2.017, 99,8° 1,842 (Paterno i one SG. 
2,05496 bei 0°, bezogen auf H, O von 4° (Th orpe, Soc. 3%. 203); 
SG. 2,063 bei Qo, 2,016 bei 250 (Friedel und Silva 1. c.). 

Sied. 104,3 Mp araewe l. ¢.), 103 bis 104 bei 752 mm (Friedel 
und Silva), 104,07 korr. bei 755,5 mm (Thorpe). 


Ausdehnung durch die Wirme. 


| Vol. beob: | Vol. ber 


0,00° 3428,9 56,21° 3642.6 3642,9 
9,57 3463,8 65,69 3682,2 3681,9 
18,34 3496,2 78,08 3721,7 3721,6 
27,97 3032,4 81,76 3750,2 3750,5 
35,15 3959,8 90,99 3791,7 3791,5 
46,82 3605,2 101,89 | 3841,9 3841,7 


Hieraus ergibt sich die Interpolationsformel: V == 3428,89 +- 
3,62357t + 0,002156213t? + 0,000020032t* oder zugleich unter Be- 
riicksichtigung der Ausdehnung des Glases (0,00002553): V==1—+ 
0,00108231¢-+ 0,00000065582 t# +- 0,C000000058582 t°, und hieraus er- 
gibt sich fiir die Ausdehnung zwischen 0 und 105° die folgende Tabelle: 


| | 
t | Vol. ee ee A t Vol. A 
1,00000 55° 1,06249 , 
o 100543 He 60 1,06857 oo 
10 1,01089 a 65 1,07473 ae 
15 1.01640 pee 70 1,08098 eas 
20 1,02196 Sea 15 1,08733 : i: 
25 1502756 See 80 1,09378 eae 
30 1,03322 oe 85 1,10033 . 
35 1,03894 ae 90 1,10699 oe 
40 1,04472 ae 95 1,11376 eon 
$5 | oso | S52 | 200 | tte065 | th? 
4 ; pee 600 105 1,12766 
5 6249 104,07 1,12634 


(Thorpe, Soc. 87. 204). 


Bildet mit H,S die Verbindung CCl,Br.3H,S + 23H,O (Forcrand, 
A. ch. [5] 28, 22). 


Tetrachlordibromithan, 1,1,2,2, (symmetrischer) Tetrachlor- 
dibromkohlenstoff ©,C] (Br, ; CCl,Br—CCl, Br. MG. 324,94; 100 Thle. 
enthalten 7,37 C, 43,54 Ol, 49 09 Br; bildet sich aus C, Cl, und Br 
im Sonteiche Rechtwinkelige Tafeln (aus Ae., Alk.), merrell gegen 
200° in Br und 0,C1,; ebenso beim Erhitzen mit Anilin oder mit Zn 
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und H,SO, (Malaguti; Bourgoin, J. 1875. 267; C.r. 84. 48; A. ch. 
yiGe 188 Bl 249114): 

Tetrachlordibromathan, 1,1,1,2, (unsymmetrischer) Tetrachlor- 
dibromkohlenstoff C,Cl,Br,; CCl,—CClBr,. MG. 324,94; 100 Thle. 
enthalten 7,37 C, 48,54 Cl, 49,09 Br; entsteht durch Einwirkung von Cl 
auf CHBr,.CHBr, (Acetylenperbromid) im diffusen oder konz. Sonnen- 
licht unter HCl-Entwickelung (Bourgoin, J. 1874. 320; C. r. 79. 
1497); aus Pentachloriithan und Br bei 200° (Paterno, J. 1871. 259; 
G. 1871. 593). Rechtwinkelige Prismen aus Alk. Sublimirt bei vor- 
sichtigem Hrhitzen, ohne vorher zu schmelzen. Wlosl. in kaltem, :llésl. 
in kochendem Alk. und in Ae. Entwickelt bei 185° Cl, zerfallt beim 
Hrhitzen mit Anilin in Cl und C,C1,Br,. 

Monochlortribromathylen C,ClBr,; CBr,:CClBr. MG. 286,62; 
100 Thle. enthalten 4,18 C, 12,84 Cl, 83,48 Br; bildet sich aus 
C,HCIBr,. 8. 34°, Sied. 208 bis 205° bei 734mm (Denzel, B. 12. 2208). 

Dichlordibromathylen, 1,1 Dichlor-, 2,2 Dibromithylen. 
C,Cl1,Br,; CCl,: CBr,; MG. 254,20; 100 Thle. enthalten 9,42 C, 
27,83 Cl, 62,75 Br; bildet sich beim Erhitzen von CCl,.CCIBr, mit 
Anilin (Bourgoin, J. 1875. 267; C. r. 81. 48; A. ch. [5] 6. 138; 
Bl. 24. 114); aus CHBr,.CBrCl, und alkoholischem KOH (Denzel, 
A. 195. 208). Oclartige Fliiss., erstarrt bei —20°, Sied. wahrschein- 
lich bei 194°, nach den Sied. Regelmiissigkeiten berechnet (Denzel 1. c.); 
erstarrt bei —16° (Bourgoin l.c.), Sied. oberhalb 130° (Bourgoin. ¢.). 


Kohlenoxybromid, Carbonylbromid COBr?; ist nicht mit Sicher- 
heit bekannt. Setzt man ein Gemenge von Br-Dampf mit CO dem 
Sonnenlicht aus, so nimmt die Farbe des Br ab, ohne jedoch vollstiindig 
zu verschwinden (J. Schiel, Spl. 2. 311).. Kaliumbichromat und 
H,SO, wirken auf Bromoform so heftig ein, dass bei der starken CO,- 
Entwickelung das wohl sicherlich gebildete COBr, nicht kondensirt 
werden kann. Besseren Erfolg hat man bei Anwendung von viel 
K,Cr,0, und wenig H,SO,, indem dieses dickfliiss. Gemisch nur triige 
auf das Bromoform einwirkt. Auf solche Weise erhilt man dann ein 
unreines Kohlenoxybromid (Emmerling, B. 13. 873). 


Kohlenstoff und Jod. 


Perjodmethan, Kohlenstofftetrajodid CJ,; MG. 518,13; 
100 Thle. enthalten 2,31 C, 97,69 J. Bildung und Darstellung. 
Da CCL, auf Al,J, Susserst heftig einwirkt, so liisst man CCl, mit dem 
gleichen Vol. CS, vermischt tropfenweise zu einer auf 0° abgektihlten 
ges. Lsg. von Al,J, in CS, (etwa 3 Thle. CS, auf 1 Thi. Al,J,) fliessen. 
Man nimmt etwas weniger CCl, als die Gleichung 6CCl,-4Al,J,= 
6CJ,-+4A1,Cl, verlangt. Ist alles CCl, verbraucht, so giesst man die 
Fliiss. (eine Lsg. von CJ, in CS,) von dem ausgeschiedenen Al,Cl, ab 
und wischt unter méglichstem Abschluss der Luft mit H,O und dest. 
den CS, ab. Der kérnig-kryst. Niederschlag wird durch Ueberleiten 
von trockenem OO, von OS, befreit, mit einer Lsg. von saurem schweflig- 
saurem Natrium gewaschen und an der Luft getrocknet. Ausbeute 
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50° o. Weitere Remigung durch Umkryst. aus CS, in zugeschmolzenen, 
umgebogenen Réhren, so dass eine Trennung von der Mutterlauge durch 
Umkippen, Abschneiden des Schenkels und Austreiben der letzten Spuren 
CS, durch einen CO,-Strom miéglich ist. Aus BJ, und CCl, (Moissan, 
B. 24. [8] 7382; C. r. 113. 19). 

Higenschaften. Dunkelrothe, regulir kryst. Octaéder, die ein 
lebhaft mennigrothes Pulver geben. SG. 4,32 bei 20,2°. Lésl. in CS,, 
Methyljodiir, Alk., Ae. Zersetzt sich an der Luft langsam, bei hoherer 
T. rasch, wobei CO, und J gebildet werden und C zuriickbleibt. Auf die 
Lsg. von CJ, wirkt die Luft noch energischer ein. Bildet, unter H,O 
mit Cl behandelt, CCl,, mit Br CBr, Liefert beim Kochen mit H,O 
und schwacher HJ CHJ,. Alkoholisches KOH zersetzt leicht, H,SO,, 
wisseriges KOH schwierig (Gustavson, A. 172. 173). Sublimirt zwi- 
schen 90 bis 100° im Vakuum in rubinihnlichen Kryst., wird bei 140° 
im H-Strom zu Jodoform reduzirt, durch Cl in CCl, verwandelt, durch 
O, 8S, HCl, HJ in der Warme, ferner durch P, Alkalimetalle, Ag, Hg, 
Chromsiiurelsg. in der Kilte angegriffen und setzt sich mit AgFl zu 
CFI, um (Moissan l. ¢.). 

Tetrajodathylen, Perjodaithylen C©,J,; CJ,.CJ,; MG. 530,10; 
100 Thle. enthalten 4,52 C, 95,48 J; bildet sich beim Behandeln von 
Acetylenkupfer oder der Cu-Verbindung der Propiolsiure C,H,O, mit 
einer wisserigen Lsg. von J in KJ. Prismen aus Ae., schmilzt unter 
Zersetzung gegen 165° (Homolka und Holz, B. 18. 2283). 

Dijodacetylen C,J,; CJ:CJ; MG. 277,02; 100 Thle. enthalten 
8,64 C, 91,386 J; bildet sich beim Schiitteln von C,H, mit itherischer 
J-Lsg. Kryst.; 5. 78°; wandelt sich am Licht, schneller beim Erwirmen 
im Wasserbade in eine polymere Modifikation um. Liefert beim Be- 
handeln mit tiberschiissiger ammoniakalischer Cu,Cl,-Lsg. Cu,J, und 
Acetylenkupfer (Behrend, A. 135. 258; Baeyer, B. 18. 2275). 

Dichlordijodmethan CCl,J,; MG. 335,79; 100 Thle. enthalten 3,56 C, 
21,07 Cl, 75,387 J,; bildet sich neben CHCI,J beim Erhitzen von 6,3 g 
CH,Cl, mit 38 ¢ J und 24 ¢ Br auf 110 bis 180°. Kleine, gliinzende 
Schuppen, schmilzt bei 280° unter Zersetzung; lésl. in Alk. unter Zer- 
setzung (Héland, A. 240. 233). 

Trichlormonojodmethan CCl,J; MG. 244,62; 100 Thle. enthalten 
4,91 C, 48,37 Cl, 51,72 J; bildet sich bei Einwirkung von Al,J, bei 
0° auf mit dem gleichen Gewicht CS, verd. CCl,, wenn letzteres im 
Ueberschuss ist. Die gelbliche Fltiss. wird in der Kite fest und schmilzt 
bei —19°. Dichte bei 17° 2,36. Sied. 142°, wobei theilweise Zer- 
setzung nach: 2CCl,J —C,Cl,-+-J, erfolet. Im Vakuum unzersetzt 
destillirbar; von aromatischem Geruch. Die Dimpfe reizen zu Thriinen. 
An der Luft scheiden die Dimpfe J ab und nehmen einen starken 
Geruch nach COC], an. Das Licht begiinstigt die Zersetzung. Hg 
bewirkt die Zersetzung vollstiindig (A. Besson, Ch. C. 1893. L 198; 
Cor, T1b 10728), 


Kohlenstoff und Schwefel. 


C und § verbinden sich wahrscheinlich in mehreren Verhiltnissen. 
Ausser dem dem CO, entsprechenden C8, existiren miglicherweise CS, 
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CO entsprechend, O,S, und 0,8,. Die Verbindung 0,8, entspricht 

vielleicht dem nicht existirenden Oxalsiureanhydrid HOOC.COOH—H,O 

SG gemiiss der allgemeinen Analogie und gegenseitigen 
S 


re) 
Substituirbarkeit der Elemente O und S. 


Schwefelkohlenstoff. 
Kohlenstoffdisulfid, Schwefelalkohol. 
CS,; MG. 75,93; 100 Thle. enthalten 15,76 0, 84,24 S. 


Geschichtliches. In der Absicht, aus Schwefelkiesen eine gréssere 
Menge von S zu erhalten, als durch blosse Dest., erh. 1796 Lampadius 
die Kiese mit Kohle und erhielt dabei eine kleine Quantitit einer ,feinen‘ 
Fliiss., tiber welche Gren in seinem Journ. d. Phys. (3. 304) berichtete, 
Ohne Kenntniss dieser Versuche studirten 1803 Clement und Desormes 
die Einwirkung von § auf Kohle, um zu entscheiden, ob letztere H 
enthalte. Sie erhielten dabei eine Fliiss., die sie sofort als eme Ver- 
bindung von 8 und C ansprachen. Diese richtige Annahme verdankten 
sie indess nicht einer sicheren Analyse, sondern dem zufilligen Um- 
stande, dass ihre Substanz, offenbar in Folge von Verunreinigung, beim 
Verbrennen einen Riickstand von C hinterliess. Demgemiiss gaben sie 
ihr den Namen ,Schwefelkohlenstoff*, ,soufre carburé‘ (Clement und 
Desormes, Gilb. 13. 73; A. ch. 42. 121). 1804 erhielt dann Lam- 
padius nach verschiedenen vergeblichen Versuchen seine Verbindung 
wieder durch Dest. von ,verkiesetem Holz*, von Holz mit Schwefel- 
kies, Braunkohle und Schwefelkies, Steinkohle und Schwefelkies, 
bituminédsem Holz und Schwefelkies, Kohlenblende und Schwefelkies 
und Auffangen der Destillationsprodukte unter H,O. Da sein CS, 
ohne Riickstand verbrannte und er bei dieser Verbrennung CO, nicht 
wahrnehmen konnte, so verfiel er — trotzdem er jedenfalls das reinere 
Produkt in Hiinden hatte — in den Irrthum, einen neuen Schwefel- 
wasserstoff erhalten zu haben; er nannte die Verbindung mit Riick- 
sicht auf ihre Fliichtigkeit ,Schwefelalkohol*, ,um das Feine, 
Fliichtige dieser Substanz zu bezeichnen*. Die Uebereinstimmung der 
von ihm und von Clement und Desormes beobachteten Higenschaften 
liess ihn bereits die Identitit der beiden Kérper vermuthen (Lampa- 
dius, Gehlen’s Neues J. d. Chem. 2. 192). Die folgenden Abhand- 
lungen beschiftigen sich hauptsichlich mit der Wiederholung dieser 
beiderseitigen Versuche und mit der Frage, ob eine Schwefelwasserstoff- 
oder eine Schwefelkohlenstoffverbindung vorliege. 1808 hielt Tromms- 
dorff das erste fiir wahrscheinlicher und schlug den Namen ,éliger 
Schwefelwasserstoff* vor (Trommsdorff, Journ. der Pharm. 17. 29). 
Ebenso wiederholte Bertholet (jun.) 1808 diese Versuche; sein Pro- 
dukt hinterliess ebenfalls beim Verbrennen keinen kohligen Riickstand, so 
dass auch er sich fiir eine Verbindung von C mit H entschied. Hr benannte 
ihn ,Soufre hydrogené* (Bertholet, Gilb. 28. 427; Mém. d. la soc. 
d’Arcueil, 1. 304). Zu denselben Resultaten gelangten auch Vauquelin 
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und Robiquet (Gilb. 28. 453; A. ch. 1807. 157). In emer aus- 
fiihrlichen Untersuchung wies dann 1812 Cluzel die stindige An- 
wesenheit von © sowohl in der Fliiss. des Lampadius wie in der von 
Clement und Desormes durch exaktere Versuche nach, indem er u. A. 
die Verbindung durch gliihendes Cu zersetzte und hierbei neben CuS den 
Riickstand von © erhielt. Trotzdem nahm er ausser S und C noch H 
in dem Korper an (Cluzel, A. ch. 84. 72, 113). Mit noch grdésserer 
Vorsicht wiederholten dann Bertholet, Thénard und Vauquelin ge- 
meinschaftlich 1813 die Versuche, CS, durch Cu zu zersetzen, und 
kamen nun zu dem Schluss, ,dass der Schwefelalkohol yon Lampadius 
bloss aus S und C zusammengesetzt sei* (Bertholet, Thénard und 
Vauquelin, Schw. 9. 301; A. ch. 85. 252). Gleichzeitig mit 
Cluzel untersuchten Berzelius und Marcet 1812 in London den 
Schwefelalkohol sehr ausfiihrlich und fanden, dass er eine Verbindung 
von 85 Thln. S und 15 Thin. C sei, H hingegen nicht zu seinen Be- 
standtheilen gehére (Berzelius und Marcet, Schw. 9. 284; Gilb. 
48. 185; Phil. Trans. 1813; Bibl. brit. Okt. 1813. 116). Das Stu- 
dium der chemischen Natur des CS, eréffnete dann Berzelius 1826 
durch seine Abhandlung ,Ueber die kohlengeschwefelten Salze* (P. A. 
6. 444). 


Vorkommen. In den Gasen einer Kloake (Scanlan und An- 
derson, J. 1850. 266); in den unter 80° fliichtigen Destillaten des 
Rohbenzols (Vincent und Delachanal, J. 1878. 382; Helbing, A. 
172. 281; J. 1874. 368); im Senfol (A. W. Hofmann, B. 13. 1732; 
Mylius, A:+P.*7.%207). 


Bildung. 1. Aus den Elementen bei Rothglut (Clement und 
Desormes, Gilb. 18. 73; Brunner, P. A. 17. 84; Mulder, J. pr. 
13. 444; Berthelot, J. 1868. 161; C. r. 67%. 1251; Stein, J. pr. 
106. 316; Schrétter, A. 39. 297; Sidot, C. r. 69. 1308), und zwar 
unter Absorption von Wirme (Favre und Silbermann, J. 1852. 22; 
A. ch. [8] 34. 450); bei Rothglut entsteht viel mehr OS, als bei 
Dunkel- oder Hellrothglut (Sidot, Bl. 13. 323). — 2. Aus Kohle 
und S-Metallen (Lampadius, Gehlen’s allg. Journ. Chem. Phys. 
2. 192; J. pr. 4. 451); aus kohlenden, organischen Substanzen (Harz, 
Zucker, Wachs) und §; aus Chlorkohlenstoff und Metallsulfiden. — 
3. Aus Chlorkohlenstoff und Phosphorsulfid 8CCl,+2P,8,—3808,+ 
4PSCl, (Rathke, A. 152. 200). J 


Darstellung. Wird im Grossen dargestellt durch Einwirkung von 
S-Dampf auf Koks oder Holzkohle bei mittlerer Rothglut, wobei die Aus- 
beute sehr abhiingig ist von der genauen Hinhaltung der T., da bei héherer 
T. alsbald die Dissociation der CS,-Diimpfe in C und § stattfindet (Sidot, 
J. 1869. 243 1. ¢.). Reinigung nach der Dest. durch Schiitteln mit Hg 
(Sidot 1. ¢.), durch Schiitteln mit 0,5°oigem feingepulvertem Sublimat, 
Abgiessen nach 24 Stunden und Dest. unter Zusatz von 2% geruchlosem 
Fett (Cloéz, J. 1869. 243). Man dest. zuniichst tiber Palmél und lisst 
24 Stunden mit rauchender HNO, stehen, giesst ab, wischt mit H,O 
und dest. bei 50 bis 60° (Friedeburg, B. 8. 1617; vergl. Marcquart, 
B. 9. 127). Man tibergiesst mit HO und lisst unter heftigem Schiitteln 
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Chamileonlsg. zutropfen, bis bleibende Violettfirbung eintritt (Alb ary, 
Bl. 35, 491; vergl. dagegen Obach, J. pr. [2] 26. 282). Man dest. 
CS, zuniichst tiber Stiicke von CaO, schiittelt das Destillat mit grob- 
gepulvertem KMnO, (5 g pro Liter), giesst es auf wenig Hg, schiittelt 
gut durch, giesst wieder ab und schiittelt endlich mit Quecksilbersulfat 
(Obach 1. c.). Man lasst je 11 CS, 4 Stunden lang mit 0,5 com Br 
stehen, entfernt das iiberschiissige Br durch etwas Kalilauge oder Cu- 
Spihne und dest. (Chenevier, Fr. 31. 68). Reinigung mittelst Aetz- 
alkalien, Chlorkalk, Chlorwasser, Metallsalzen etc. (vergl. D. 140. 133; 
159. 4386; 171. 295). 


Physikalische Eigenschaften. Farblose, in reinem Zustande 
angenehm aromatisch riechende, wasserhelle, das Licht stark brechende 
Fliiss. Nimmt besonders unter dem Hinflusse des Lichts und unter 
H,O bald emen héchst unangenehmen Geruch an. SG. 1,330 gegen 
H,O =1 (Lampadius 1. ¢.); 1,3 (Clement und Desormes I. ¢.); 
1,2931 (Pierre, J. 1847/48. 60; A. ch. [3] 15. 325); 1,290 bei 0° 
(Frankenheim, J. 1847/48. 6; P. A. 27. 178). ‘ 


t SG. t 8G. 

0° 1,30534 ig 1,26652 

0 1,29182 46 (Sied.) 1,23777 

10 1,27894 46 - 1,22638 

10 1,27914 || 46 5 1,21814 
(H. L. Buff, J. 1866. 17; Spl. 4. 129). 


1,2661 (Haagen, P. A. 131. 117); 1,270 (De la Rive, J. 1870. 
191; A. ph. nat. 38. 209); 1,2665 bei 16,06°, bezogen auf H,O 
von 4° (Winkelmann, J. 1873. 60; P. A. 150. 592); 1,2176 beim 
Sied. (Ramsay, J. 1879. 43; Soc. 35. 463); 1,271 zwischen 4 und 7° 
(H. F. Weber, J. 1879. 99); 1,29215 bei 0° bezogen auf H,O von 4° 
(Thorpe, Soc. 37. 364; J. 1880. 19); 1,2233 und 1,2234 beim Sied. 
479 (R. Schiff, J. 1881. 33; G. 11. 517; B. 1882. 2761); 1,26583 
bei 20°, bezogen auf H,O von 20° (F. D. Brown, J. 1881. 37; Goe, 
39. 202), 1,2634 bei 20°, bezogen auf H,O von 4° (Nasini, B. 15. 2878; 
J. 1882. 173); 1,266 bei 15,2° (mittelst HNO, gereinigt) (L. H. Fried- 
bourgh, J. 1883. 337; Ch. N. 48. 97). 

Schmelzpunkt. LErstarrt noch nicht bei —110° (Faraday, 
Phil. Mag. 26. 253); wird fest bei niedrigerer T. (Wachter, J. 1870. 
292; B. 1870. 80). Dieser starre CS, ist eine Verbindung von CS, mit 
H,O (Ballo, J. 1871. 260; B. 1871. 118; ebenso Berthelot, A. ch. [3] 
46. 490; Duclaux, ©. r. 64. 1099). Erstarrt bei etwa —116° und 
wird bei —110° wieder fliiss. (v. Wroblewski und K. Olszewski, 
We1Sos: 7p ee 2) 20, 243M, 4.3387; J. pr. [2] 28. 973: C. x. 
96. 1140; Ch. N. 47. 193). 

_ Siedepunkt. 32°R. bei 26 Z. 6 Lin. (Lampadius 1. c.); 47,9° 
bei 755,8 mm (Pierre, J. 1847/48. 60; A. ch. [8] 15. 325); 46,2° bei 
769 mm (Andrews, J. 1847/48. 88; Soc. 1. 27; P. A. 75. 501); 46,20° 
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bei 760 mm (Regnault, J. 1863. 66; Rél. etc.); 47,7° bei 745,5 mm 
(Haagen, ee 131, 117); 43° (Ramsay, J. 1879. 43; Soc. 34.463); 
45.95 bei 767,2 mm, korr. und red. 46,04 (Thorpe, Soc. 37. 364; 
J. 1880. 19); 47° bei 768,5 mm (Schiff, J. 1881. 33; G. 11. 517; 
B. 1882. 2761); Sied. 47,5° korr. bei 764 mm (Nasini, B. 15. 2878; 
J. 1882. 173); 47,4° bei 760 mm (CS, mit rauchender HNO, gereinigt) 
(Friedbourgh, J. 1883. 337; Ch. N. 48. 97); Sied.-Variation fir 
einen Druckunterschied von 50 mm —7,06° (Crafft, J. 1887. 231; B. 
1887. 709); Absoluter Sied. bei 74,7 Atm. = 371,8° (Sajotschewsky, 
J. 1879. 65; P. A. [2] Beibl. 1879. 741). 


Spannkraft der Dampfe. 


t mm Hg t | mm Hg 
—20° 43,48 70° 1551,84 
Sil 81,01 80 2033,77 

0 131,98 90 2622,23 
+10 203,00 100 3329,54 

20 301,78 110 4167,18 

30 436,97 120 5145,43 

40 616,99 130 6273,03 

50 856,71 140 7556.88 

60 1163,73 | 


(Regnault, J. 1860. 39; C. r. 50. 1063; P. A. 111. 402). 


Fiir die Formel log F—=a+ba't*+ cBt*”™ ist a= 5,4011662; 
b=—3,4405663, c——0,2857386, log a= 1,9977628, log B=1,9911997. 
Fiir die Formel log F =a-+ bot” ist a = 5,0330157, b= —3,3581546, 
log « 1,9970960 (Regnault, J. 1863. 66; Rél. etc.). 


Spannkraft und Dichte des ges. Dampfes. In der folgenden 
Tabelle bedeutet t=T., po den Kondensationsdruck (bei welchem der 
erste Beschlag beobachtet wird), ps Siittigungsdruck (Spannkraft des 
Dampfes iiber der Fliiss.), SV das spez. Vol. des Dampfes, wenn sich 
der erste Beschlag zeigt, ausgedriickt in S/eom, d. h. die Vol. der Ge- 
wichtseinheit Dampf bei beginnender Kondensation fiir 8/com, A die Dampf- 
dichte, bezogen auf Luft, berechnet mit dem Kondensationsdruck po. 


t | po | ps EY SV | A 
Ps 
45,383 ° 741,22 745,31 0,9946 340,8 2,714 
52,175 920,8 923,39 0,9972 281,0 2,706 
53,527 960,3 962,99 0,9972 269,6 2,716 
59,942 1165,2 1169,59 0,9973 224,0 2,740 
64,238 1325,6 1328,40 0,9977 200,0 2,739 
66,956 1427,1 1430,938 0,9971 186,0 2,758 
70,085 1558,8 1563,72 0,9969 173,0 2,740 
70,095 1561,9 1567,85 0,9962 12,1 2,749 
75,552 1805,9 1814,67 0,9953 150,2 2,768 
85,031 2312,9 2319,66 0,9972 119,6 2,788 


(A. Willner und O. Grotrian, J. 1880. NMS eh Wats TPA ah Bye) 
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Spannkraft der Dampfe. Bezeichnet Ml. die latente Mole- 
kularwirme, T die absolute T., so ist nach der Trouton’schen Formel 
T (dp/dt), = Konst. fir CS, — 7904 (P. de Heen, J. 1885. 75; Belg. 
Acad. Bull. [8] 9. 281). 


Molekulare Sied.-Erhéhung durch geléste Substanzen 
= 23,7 (vergl. dieses Hdb. I. S. 135). 


Abweichung vom Mariotte’schen Gesetz. 


17291 163,1 107,58 17547 


52,2 331,17 
61,8 280,87 


t= 85°. 
55,6 183,39 —= 121,0 133,75 16191 
69,8 183,00 — 134,5 120,13 16153 
85,0 182,80 ne 140,8 115,19 16223 
91,3 176,75 16134 
fa 14.2.°; 
41,7 234,60 a 81,2 202,29 16424 
51,2 234,58 = 92,2 178,66 16468 
63,1 934,65 ia 105,8 155,97 16502 
63,3 234,15 = 119,4 138,44 16535 
69,2 234,28 ae 129,2 127,97 16583 
71,9 227,73 16374 133,4 123,74 16503 
72,1 297,34 16392 137,55 120,05 16513 
72,1 927,20 16381 141,4 116,87 16525 
72,3 226,79 16397 143,9 114,89 16534 
t= 20,1°, 
14 294,37 = 60,2 276,90 16670 
20 294,02 = 77,6 915,07 16689 
23,5 294,43 ~ 86,8 192,70 16719 
24,7 294,30 = 92,3 181,28 16728 
36,4 293,81 — 102,5 163,88 16801 
45,8 294,57 a 122,4 137,45 16827 
53,9 293,97 = 129 130,85 16880 
54,5 293,90 as 131,9 127,82 16859 
55,1 294,02 a 138,3 121,98 16875 
56,2 293,86 = 145 116,50 16893 
foi 
13,9 461,92 = 81,6 213,49 17420 
28,1 461,35 = 100,7 173,32 17459 
32,3 461,30 = 110,6 158,13 17488 
34,7 461,58 = 125,9 139,78 17599 
37,6 455,94 171538 141,6 124,09 17575 
42,7 402,56 17198 155,95 112,48 17541 
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t= 35,9° 
21,1 581,28 = 83,7 211,11 17668 
23,2 531,48 = 99,4 178,01 17699 
24,6 531,73 = 114,9 154,43 17738 
27,1 531,57 =e 121,7 140,50 17801 
31,4 531,91 = 132,2 134,42 17768 
34 509,79 17343 147,3 121 17824 
44,8 389,95 17474 159,8 111,22 17777 
55,6 315,54 17547 166,1 107,2 17792 
66,3 265,34 17592 


Die Beobachtungen lassen sich wiedergeben durch die Gleichung 


aa =c VYa-+t, worin c=—0,0595 und a der Ausdehnungskoeffizient 


- 
der Gase ist (Herwig, P. A. 137. 19; J. 1869. 73; J. 1870. 53; 
P. A: 144. 83; J. 1872. 41; P. A. 147. 161). 


Spez. Gewicht des Dampfes. Spez. Volumen der Dimpfe. 


t D. t 1B. t Spez. Vol. t Spez. Vol. 
85° 2686 32° 2,680 85° 193438 32° 0,5105 
142 2863 35,9 2680 142 0,9749 35,9 0,4463 
20,1 2,682 20,1  0,7852 


(Herwig, P. A. 137. 19; J. 1869. 73). 


Dampfdichte. Veranderlichkeit in der Nahe des Sied. (A. Horst- 
mann, J. 1868. 30; Spl. 6. 51). Beziehung zwischen Druck, T. und 
Dichte des ges. Dampfes A. Winkelmann (J. 1880. 49; P. A. [2] 
9. 208, 358). Beziehung zwischen Demprienes und T. Jarolimek 
(J. 1883. 79; A. W. [2] 86. 989; 87. 522; M. 4. 198). 

Kritische Daten. T. des absoluten Sied. 271 Roc as Sit 
schewsky, J. 1879. 65; P. A. [2] Beibl. 79. 741), kritische 'T, 272 496°, 
Druck 77,9 Atm. (J. B. Hannay und J. Hogarth, J. 1880. 40; Proc. 
R. Soc, 1880. 30. 178; Ch. N. 44. 108). Verhalten in der Nahe der kri- 
tischen T. J.W. Clark (J. 1880. 44; Phil. Mag. 10.145; P. A. [2] Beibl. 


4, 773). Kritische T = 277,7; kritischer Druck P = 78,1, ==1,0 
(J. Dewar, J. 1885. 60; Ch. N. 51. 27). 


Ausdehnung des fliissigen. —V=—1-—+ 0,0011398+ + 
0,0000013707¢2 + 0 00on0O 128 Wen —34,9° bis +59,6°) (Pierro, 
) 1847/48, 60; A. ch. [8] 15. 325 


t Vol. t Vol. 

0° i 120 ° 1,17514788 
40, 1,04946468 160 1,26572164 
80 1,10607886 


= 1+-0,0011680559 t + 0,0000016489598 t?—0,00000000081119062t3 
Het asuohanooesense ken (Hirn, J. 1867. 51; A. ch. [4] 10. 32, 90). 
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Ausdehnung durch die Wirme. 
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Ts Vol. beob. | Vol. ber. ui Vol. beob. | Vol. ber. 
0,00° 2890,6 2890,3 BPI) 2971,7 2917,6 
4,08 2903,6 2903,6 27,81 2984,4 2984.2 
8,01 2916,6 2916,6 31,87 2998,7 2998,7 
11,89 2929,5 2929,5 30,99 3013,9 3013,7 
15,82 2942.6 , 2942.7 39,84 3027,9 3027,9 
19,74 2956,5 2956,1 44.81 3046,9 3046,7 


Hieraus berechnet sich die Interpolationsformel v = 2890,300 + 


3,25282t + 0,00312597 t? + 0,000048714t® oder, zugleich mit Be- 
riicksichtigung der Ausdehnung des Glases, V=1-+0,00115093t¢-+ 
0,00000110989 t? + 0,000000016882 t* (1). 


aE | Vol. beob. Vol. ber. | aN | Vol. beob. | Vol. ber. 
0,00° 3001,6 3001,4 24,23 ° 3086,1 3086,0 
4,08 3015,3 3015,3 27,81 8099,2 3099,1 
8,01 3028,7 3028,7 61,87 3114,3 3114,2 
11,89 3042,2 3042,1 35,99 3130,2 3129,8 
15,82 3055,9 3055,9 39,84 3144,7 3144,6 
19,74 3070,1 3069,8 44,81 3164,1 3164,3 


Hieraus berechnet sich die Interpolationsformel: v == 3001,420 + 
3,378051¢ + 0,00328574 t? + 0,000054151t® oder, zugleich mit Be- 
riicksichtigung der Ausdehnung des Glases, V—=1-+ 0,00115019t + 
0,00000112253t?+ 0,000000018069t%. Durch Kombination von I und II er- 
halt man v= 1+ 0,00115056t + 0,00000111621 t? + 0,0000000174755 t8 


(IJ) und hieraus berechnet sich folgende Tabelle: 


0° 100000 
5 100578 oe 
10 101163 yi 
15 101757 Ne 
20 102360 oe 
25 102973 a 
30 103599 


(Thorpe, Soc. 37. 364; J. 1880. 19). 


103599 
104238 
104892 
105563 
106250 
1,05704 


Ausdehnungsformel vergl. auch de Heen (J. 1882. 65; Belg. 


Acad. Bull. [8] 4. 528). 
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Ausdehnung des flitissigen CS, bei verschiedenen 
Drucken in Atmosphiaren. 


EE _____ 
Ausdehnungskoeffizient Ausdehnungskoeffizient 
Atm. | zwischen () und 50° ae | zwischen ( und 50° 


1 0,001212 2000 0,000666 
500 0,000940 2500 0,000630 
1000 0,000828 3000 0,000551 
1500 0,000735 


(Amagat, J. 1887. [1] 150; C. r. 105. 1121). 


Zusammendriickungskoeffizient fiir den Druck von 1 Atm. 
bei 14°—0,0000635 (A. Maury und Descamps, J. 1869. 41; C.r. 
68. 1564), bei 8° und einem Druck von 607 Atm. =0,0000980 (Cail- 
letet, J. 1872. 14; C. r. 75. 77), bei 15,6°, Druckgrenze in Atm. 
8 bis 35, annihernd = 0,0000872, bei 100°, Druck zwischen 8 und 
55 Atm., 0,000174 (Amagat, J. 1877.70; A. ch. [5] 1. 520; C. r. 
85. 27). 

Spez. Wirme des Dampfes, bei konstantem Druck, bezogen auf 
gleiches Gewicht, 0,1575, bezogen auf gleiches Vol. 0.4146, H,O—1 
(Regnault, 1853. 79; C. r. 36. 676; P. A. 89. 335; A. 88. 184); 
bei der D. 2,6258 spez. Warme, bezogen auf gleiches Gewicht, 0,1569, 
bezogen auf gleiches Vol. 0,4122 (Regnault, J. 1863, 82; Rél. etc.). 


t | Spez. Warme | t | Spez. Wirme 
Oe 0,23878 100° 0,262172 
40 0242594 110 0,264901 
50 0,246143 120 0,268137 
60 0,248967 1380 0,271404 
70 0,252141 140 0,276782 
80 0,255309 150 0,282198 
90 0,258496 160 0,288195 

| 


Hiernach driickt sich die von der Gewichtseinheit fiir eine T.- 
Erhéhung von 0° auf t° erforderte Wiirmemenge q aus durch die 
Gleichung q = 0,22957866 t +-0,00016617369+t? —0,000000071726047+3 
+ 0,00000000025683595 t* (Hirn, J. 1867. 55; A. ch. [4] 10. 63, 91). 

0,2575 zwischen 4,41 und 5,88° 
0.2603 ‘ 4.89 , 6,27 


0.2567 , AST. 6.01 
0.2596 5,27 , 6,59 
02595 , 1608 , 17,50 
0,2618, - . 17.48" aeieaa 
0.2607 , 17,42 , 18.55 


a ae 0,2575 + 0,000182t (Winkelmann, J. 1873. 58; P. A. 
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Verhiltniss der spez. Warme bei konstantem Druck zu derjenigen 
bei konstantem Vol. k= 1,1890 fiir die Druckhéhe max. 70,49 und 
min, 16,99 und die T. max. 39,8, min. 21,3°. (P. A. Miiller, J. 1883. 
1373 PR. A. [2] 18) 94): 

Latente Dampfwirme fir die Gewichtseinheit (1 kg) = 86,7 cal., 
fiir 1 1— 254,9 cal. (Andrews, J. 1847/48. 88; Soc. 1. 27; P. A. 
7. 501). Totale Wiarme des unter 5590,33 mm Druck ges. Dampfes 
= 111,738 cal. Die totale Wirme nimmt rasch mit T. und Druck zu 
nach der Formel x —A-+ BT-+ CT*; x= totale Wirmemenge des 
bei der Temperatur T ges. Dampfes, A = 90,0, B= -4+0,1460, 
C = —0,0004123 (Regnault, J. 1863. 74; Rél. etc.). 

Relative Verdampfungsgeschwindigkeit in Luft = 1, in CO, 
= 0,81, in H = 3,35, in Leuchtgas = 1,60 (Baumgartner, J. 1877. 
Sieae Weal. tor 33). 

Bildungswirme 2COS = 2C8,+C0,+ 40000 cal. (Berthelot, 
J. 1878. 99; C. vr. 8%. 571). Verbrennungswirme CS, (fltiss.) + O, 
= CO, -++ 280, + 246600 cal. (Berthelot, J. 1880, 117; C. r. 91. 
707), CS, (Gas) +- 0,= CO, + 280, + 253300 cal. (Berthelot, J. 
1881. 1125; A. ch. [5] 23. 209). Verbrennungswiirme CS,:0, fiir 
Dampf 265130 cal. bei 18°, Bildungswirme (C, §,) fiir Dampf bei 
konstantem Druck —26010 cal., bei konstantem Vol. —25430 cal.; bei 
fliiss. wird die Verbrennungswirme um 6400 cal. kleiner, die Bildungs- 
wirme um 6400 cal. grésser (J. Thomsen, J. 1883. 159; B. 1883. 
2616; J. 1885. 183; Thermochem. Unters.). 

Entztindungs-T. bei 75 bis 56° R. (Lampadius, J. pr. 4. 391), 
nach Frankland (J. 1862. 691) entziindet sich CS,-Dampf schon bei 
149°, nach O. Brown bei 170°, Gemisch von CS,-++0O bei 228° 
(S. von Sn) (Béttger, J. 1880. 138; P. A. [2] Beibl. 1880. 4.°29). 

Reibungskoeffizient des Dampfes J. Puluj (J. 1879. 74; A. W. 
78. 279; J. 1876. 44). Reibung des fitiss. CS, Oberbeck (J. 1880. 81; 
P. A. [2] 11. 634); W. Konig (J. 1885. 109; P. A. [2] 25. 618). 

Wirmeleitung 1,002003, bezogen auf 1 com und 1 Sek., aus 
Beobachtungen der Abkiihlungsgeschwindigkeit der in konzentrischen 
Cylindern eingeschlossenen Fliiss. (Winkelmann, J. 1874. 76; P. A. 
155. 481), 0,001912 (Beetz, P. A. [2] 7. 485; vergl. auch J. 1879. 
97). Wiarmeleitungsvermégen: 0,00250 (H. F. Weber, J. 1879. 99), 
0,00206 (H. F. Weber, J. 1885. 121; A. B. 1885. 809), 0,0322 
(C. Chree, J. 1887. 1, 208; Proc. R. Soc. 43. 30). Zunahme der 
Wirmeleitungsfihigkeit mit der T. (L. Gratz 1885. 125; P. A. [2] 
25. 337). 

Diathermansie. Durchgelassene Wirmemenge in Prozenten 
der direkten Strahlung aus Russ von 100° 50, aus einer Leuchtgas- 
flamme 51 (Schultz-Sellack, J. 1869. 136; B. A. 1869. 745; P. A. 
139. 182). 

Brechungsvermogen des fliissigen CS,: Brechungsindex. 
tia = 1,61736, pg = 1,65234, p, = 1,67482, A=1,57199, B= 1,93589. 


[aus ib. w = 
eee = 0,04870,———— 


ares 23 wae ane: 
pp te = 37,06, P 5 


=0,4517. Molekulares Brechungsvermégen 


== 34.33 (Haagen, P. Ay at. 117; 
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J. 1867. 100). Fraunhofer’sche Linie: B = 1,6175, C = 1,6212, 
D =1,6301, EH=1,6435, F+1,6555, G =1,6797, H = 1,7040 bei 15,4° 
(Croullebois, J. 1871. 153; A. ch. [4] 22. 139). Molekularrefraktion 


Al 
ta = 1,61847, pp = 1,62037, peg = 1,65268, p, = 1,67515, i D 
— 35.27, P SA sera 20,20 bei 20° (Nasini, B. 15. 2878; 
’ ’ (Ae at 2)d p] < 


J. 1882. 173), 34,47 (Kanonnikow, J. pr. [2] 31. 361). 


Aenderung der Brechungsindices mit der Temperatur 
zwischen 19 und 20°, 


Linien Dig | dun/dt | Linien Nyg | dn/dt 

A 1,609462 —0,0007963 495,7 1,649957 —0,0008598 
a 1,612781 —0,0007991 F 1,653196 —0,0008651 
B 1,615645 —0,0008032 466,7 1,660418 —0,0008807 
Li 1,617365 —0,0008063 438,4 1,673431 —0,0009130 
C 1,618936 —0,0008076 8 1,675758 —0,0009194 
0. 1,622554 —0,0008141 g 1,682401 —0,0009357 
Do 1,628388 —0,0008239 h 1,690702 —0,0009570 
Tl 1,639293 —0,0008433 405,5 1,694868 —0,0009694 
0 1,641164 —0,0008453 Hy 1,701028 —0,0009870 
by 1,643410 —0,0008476 


(H. Dufet, J. 1886. 1. 291; P. A. [2] Beibl. 10. 282). 


» Aenderung des Brechungsvermégens durch hydrostatischen Druck 

G. Quincke (J. 1883. 234; A. B. 1883. 409; P. A. [2] 90. 401). 

Brechungsvermégen des Dampfes. Brechungsindices und Dispersion 
des dampfférmigen: n (mittlerer Index fiir weisses Licht) 1,001554, 
n, (fiir Fraunhofer’sche Linie c) 1,001502, n, 1,001598, n, 1,001626, 
ag — = 0,0777 (Croullebois, J. 1870. 
170; A. ch. [4] 20. 186). 

Absorptionsspectrum G. D. Liveing und J. Dewar (J. 1883. 
246; Ch. N. 47. 121; Proc. R. Soc. 35. 71). 

Spezifisches magnetisches Rotationsvermégen 3,16 (De la Rive, 
J. 1870. 191; Arch. phil. nat. 38. 209). Elektromagnetische Drehung 
der Polarisationsebene bei 100° Kundt und W. C. Réntgen (J. 1879. 
144; P. A. [2] 6. 332; 8. 278). Drehung der Polarisationsebene 
bei verschiedenen Tn. Bichat (J. 1879. 144; C. vr. 88. 712). Konstante 
der elektromagnetischen Drehung der Polarisationsebene 0,042002 (Lord 
Rayleigh, J. 1884. 1, 306; Soc. 37. 146; vergl. auch Gordon, J. 
1884. 1, 306 und Becquerel, J. 1880. 177). Elektromagnetisches 
Rotationsvermégen p= 4,409 bei 21,06°, p, = 4,535 bei 0° (Quincke, 
J. 1885. 1, 34; P. A. [2] 24. 606), p —0,04502 bei 18° fur die D-Linie 
entsprechend der Potentialdifferenz 1 im CGS-System (p= 00 von 
Quincke’s Hinheit) (Lord Rayleigh, J. 1885. 343; Proc. R. Soc. 38. 
76), == 0,0419913 + 0,0000078 fiir einen unendlich langen Strahl von 
Na-Licht, bezogen auf die Einheit des elektromagnetischen Feldes bei 


Dispersionsvermégen A = 
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18° (p ist hier in 4100 gegeben) (A. Kopsel, J. 1885. 343; P. A. [2]: 
26. 456). In absolutem Mass bei 0° fiir Na-Licht 0,04341 (H. Bec- 
querel, J. 1885. 344; C. r. 100. 1374; A. ch. [6] 6. 145). 

Doppelbrechung. Durch elektrische Influenz wird CS, doppel- 
brechend (Kerr, J. 1879. 142; J. 1880. 168; Roéntgen, J. 1880. 168; 
Brongersma, J. 1882. 191; P. A. [2] 16. 222; J. 1883. 240; P. A. [2] 
Beibl. 7. 708). 

Elektrische Leitfihigkeit L=55, HO=1000 (Saidi- 
Effendi, J. 1869. 157; C. r. 68. 1565). CS, leitet die Hlektricitit 
schlecht (Bleekrode, J. 1878. 148; P. A. [2] 3. 161), lasst selbst 
bei Anwendung einer sehr starken Batterie und eines sehr empfindlichen 
Galvanometers keinen Durchgang des Stromes bemerken (Bartoli und 
Papasogli, J. 1883. 222; G. 13. 35). Durchgang der Elektricitiit 
J. J. Thomson und H. F. Newal (J. 1887. 1. 301; Proc. R. Soc. 
42.410). Spezifisches Induktionsvermégen 1,8096 (J. E. H. Gordon, 
J. 1878. 147; Proc. R. Soc. 27. 270; 28. 155). Dielektricitiitskonstante 
J. Klemencic (J. 1885. 1. 226; A. W. [2] 91. 712). K. 2,67 (J. Hop- 
kinson, J. 1887. 1. 269; Proc. R. Soc. 43. 156). Diamagnetische Kon- 
stante J. Schuhmeister (J. 1881. 108; A. W. 83. 45). Magneti- 
sirungskoeffizient H. W. Eaton (J. 1882. 167; P. A. [2] 15. 225). 
Elektrischer Lichtbogen im CS,-Dampf Jamin und G. Maneuvrier 
(J. 1882. 139; C. r. 95. 6). Steighdhe a? in einem Rohr von 
1 mm Radius und Oberfliichenspannung H/2 a*— 5,273 fiir C5, vom 
SG. 1,2687 (Quincke, J. 1870. 34), a? 5,071. H/2 = 3,240 fir CS, 
vom SG. 1,278 (W. F. Maggie, J. 1885. 84; A. W. [2] 25. 421); 
Steighdhe in einer Réhre von 0,155 mm innerem Durchmesser bei 15° 


82,45 mm (Cohen, J. 1886. 104; Ch. N. 54. 306). 


Physikalisches Verhalten einiger CS,-Gemische (mit 
Benzol, CCl, etc.). CS, ist in jedem Verhiiltnisse mischbar mit absolutem 
All., Benzol und Ae. Spez. Wirme von Alk.- und Chloroform-, Benzin-, 
CS,-Gemischen J. H. Schiller (J. 1870. 89; P. A. Ergb. 5. 116, 192), 
der Lsgn. von S, P, J, Br in CS, Marignac (J. 1870. 105; N. A. 
ph. nat. 39. 217). Mischungswirme von CS, mit Alk. und Benzin 
Winkelmann (J. 1873. 58; P. A. 150. 603). Wirmeentbindung und 
Molekulverbindungen beim Mischen mit Ae., Chloroform, Alk. ete. 
F. Gutrie (J. 1884. 1. 123; Ch. N. 50. 238). | 


Verinderung des Volumens von Mischungen 
von OS, und Benzol bei 19,80°. 


% CS_ | Vol.-Vergrésserung || °/o CSy Vol.-Vergrésserung 


0 +0,0000 60 ++0,0082 
10 +0,0022 70 -+0,0072 
20 +0,0041 80 +0,0057 
30 +0,0058 90 +0,0034 
40 40,0072 100 -1-0,0000 
50 -+0,0082 


(F. D. Brown, J. 1881. 37; Soc. 39. 202). 
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Dichte von Benzol-CS,-Mischungen bei 19,80°. 
a 


| Gew.-%/o CS, 


0,000 0,88304 65,387 1,09132 
12,634 0,91307 72,463 1,12241 
24,926 0,947.44 79,805 1,15700 
39,419 0,99354 82,799 1,17184 
40,961 0,99868 94,673 1,23459 
50,388 1,03126 100,000 1,26642 
61,020 1,07250 


(F. D. Brown, J. 1879. 62; Soc. 35. 547). 


Verinderung des Volumens beim Mischen von CS, 
mit CCl, bei 19,80°. 


gs 
Mol.-°/o CCl, (Gehan a VOLE Berechnete D. Wahre D. 
0 1,00000 1,26575 1,26575 
5 1,00109 1,29159 1,29019 
10 1,00197 1,31593 1,31334 
15 1,00268 1,33892 1,33534 
20 1,00320 1,36068 1,35634 
25 1,00362 1,38129 1,37630 
30 1,00395 1,40084 1,39533 
35 1,00416 1,41941 1,41353 
40 1,00429 1,43708 1,48094 
45 1,00423 1,45391 1,44779 
50 1,00410 1,46996 1,46396 
55 1,00391 1,48527 1,47949 
60 1,00367 1,49991 1,49443 
65 1,00338 1,51891 1,50881 
70 1,00302 1,52732 1,52272 
75 1,00260 1,54016 1,53617 
80 1,00212 1,55248 1,54920 
85 1,00164 1,564381 1,56175 
90 1,00111 1,57568 1,57393 
95 1,00056 1,58661 1,58572 
100 1,00000 1,59712 1,59712 


(F. D. Brown, J. 1881. 879; Soc, 39. 304). 


Siedepunkte der Mischungen von CS, und CCl, 
bei 769 mm Druck. 


% CCl, | Sied. || % CCl} Sied. || %o CCl, | Siea. 
0 46,6 35 52,0 70 62,5 

5 47,0 40 58,2 15 64,4 

10 47,6 45 54,4 80 66,5 
15 48,2 50 55,8 85 68,8 
20 49,0 55 57,3 90 71,3 
25 49,9 60 59,0 95 73,8 
30 50,9 65 60,7 100 76,5 


(F. D. Brown, J. 1881. 379; Soc. 39. 304). 
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Destillation von Benzol-OS8,-Mischungen. 


VII 


VI 


Molekular- Dampf- 
CS») in SCy im | verhiltniss | spannungs- | Produkt Er, 
Mischung Dampf in der verhaltniss | aus IV u. V ee ae 
Mischung | beim Sied. eprechend 


%Fo 


0,0 0,000 2,7008 0,0000 0,00 
5 18,0. 0,053 2,7519 0,1459 12,73 
10 30,6 0,011 2,8013 0,3109 23,72 
15 40,7 0,176 2,8439 0,5005 33,36 
20 48,7 0,250 92,8845 0,7211 41,90 
25 B54 0,333 oe Les pes 
30 61,2 0,429 2.9511 1,2660 55,87 
35 66,3 0,588 = as = 
40 70,7 0,667 83,0053 2,0045 66,72 
45 7144 0,188 a ae = 
50 ay 1,000 3,0568 3,0568 75,85 - 
55 80,2 1,222 = oe ne 
60 82,9 1,500 3,1043 4,6565 82,32 
65 85,3 1,857 a. ka = 
70 87,7 2,333 3,1421 7,8305 88,00 
75 89,9 3,000 ou = ae 
80 91,8 4,000 3,1741 12,6964 92,70 
85 93,8 5,667 ie = as 
90 95,9 9,000 3,2014 28,126 96,65 
95 97,9 19,000 ae Be = 
100 100,0 oo 83,2248 oo 100,00 


(F. D. Brown, J. 1879. 64; Soc. 35. 547). 


Léslichkeit in H,O. H,O lést etwa 4h000 seines Gewichtes 
an CS, (Sestini, J. 1871. 262; G. 71. 473). 100 Thle. H,O lésen bei 


12 bis 13° 0,203 Thle. CS, 25 bis 27° 0,168 Thle. CS, 
(a EO AO LOl), eal: Be Seoug ll 145 eh ear oe 
(W. F. Page, J. 1880. 279; Ch. N. 41. 195). 


1 1 wisseriger Lsg. enthilt bei 
349 20 ¢ C8, 30,1° 1,58 g 0,8, 
(2 Qn si: TSWV ya vil ie 
(G. Chancel und F. Parmentier, J. 1884. 371; C. r. 99. 892). 


In 1 1 der Lsg. befinden sich: 


AM (2 CS» Ay i CS» 
0° 2.04 30° 1,55 
5 1,99 35 1,37 
10 1,94 AQ. Pal 
15 187 45 0,70 
20 1,79 49 0,14 
25 1,69 


(G. Chancel und F. Parmentier, J. 1885. 90; ©. r. 100. 773). 
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Léslichkeit in Alkohol. Nur mit absolutem Alk. ist CS, 
in allen Verhiiltnissen mischbar. 10 ccm Weingeist lésen CS, : 


Gew -°o CS» Gew.-°/o C8, 
Alk. in cem Alk. in ccm 
98,5 18,20 76,02 2.00 


98,15 13,20 we i 
96,95 10,00 Be ie 


93,54 7,00 ee ste 
91,37 5,00 48,40 0,20 
84,12 3,00 47,90 0,00 


(C. Tuschschmidt und O. Follenius, J. 1871. 263; B. 1871. 583). 


Absorption. Absorption in Kohlen vergl. unter ,Kohle, 
Absorptionsvermogen* (S. 307 f.). CS, wird von Stangenschwefel und 
Kautschuk theilweise absorbirt. J absorbirt ihn anfangs vollstiindig, 
KJ, ebenfalls (A. Hilsart, J. 1885. 457; Ch. N. 52. 184). 


Chemisches Verhalten. Dissociation bei héherer T., auch 
unter dem Hinflusse der Elektricitat in S und Kohle (H. Buff und 
A. W. Hofmann, J. 1860. 29; A. 113. 129; Berthelot, J. 1868. 
161; ©. vr. 67. 1251; BL [2] 11. 450; Sidot, J. 1869, 243; Stein, 
J. pr. 106. 316; Lapschin und Tichanowitsch, J. 1861. 51). 
Zersetzung am Sonnenlicht, wobei niedere Schwefelkohlenstoffe gebildet 
werden (Léw, J. 1868. 162; Z. 11. 622; Sidot, J. 1872. 131; C. r. 
74.180; J. A875: 184; Cur. Si. 32; Kern, J. 18762 216; wergl 
Kohlenstoffmonosulfid). Verbindet sich mit O in der Wiarme. Weit 
entziindlicher als Ae. (Berthelot, J. 1857. 120; A. ch. [8] 49. 486). 
Vorsicht beim Arbeiten mit CS,! Hntziindungs-T. siehe physikalische 
Higenschaften. Ein Gemisch von CS, mit NO brennt mit blendend 
weissem Lichte, welches viele chemisch wirksame Strahlen hat (Sch wefel- 
kohlenstofflampe) (HK. Sell, B. 1872. 733; Polyt. C. 1874. 560; Dela- 
chanel und Mermel, J. 1874. 167; C. r. 79. 1078; D. 214. 488; 
Heumann). Langsame Oxydation durch Luft, welche H,O und NH, 
enthalt (Millon, J. 1860. 82; C. r. 51. 249). Oxydation durch Elektro- 
lyse in dest. H,O (Becquerel, J. 1863. 116; C. r. 56. 237). Beim 
Krhitzen mit H,O im geschlossenen Rohr auf 150° bildet sich CO, und 
H,S (Schlagdenhauffen, J. 1856. 293; Cagniard de la Tour, A. 
ch. 23. 266). Mit Zn-+-HCl wird Thioformaldehyd (CH,S) gebildet 
(Girard, J. 1856. 294; C. r. 43. 396; C. r. 70. 625), ebenso bei der 
Elektrolyse von CS, in H,O (Becquerel 1. c.’. Mit H tiber Platin- 
isk aye geleitet, bildet sich H,S unter Abscheidung von © (Cossa, 
Bi 

Verhalten gegen Cl. Leitet man CS, mit Cl durch ein gliihen- 
des Rohr, so bildet sich Chlorschwefel und CCl, (Kolbe, A. 45. 41). 
Unter Mitwirkung von SbCl, bildet sich aus CS, und Cl ebenfalls Chlor- 
schwefel und CCl, (A. W. Hofmann, J. 1860. 391; A. 115. 264). 
Feuchtes Cl wirkt in der Kilte schneller als trockenes und bildet Tri- 
chlormethylsulfonchlorid CCl,.80,Cl neben CSCl, und CC1,8 (Hofmann 
I. c.). SbCl, wirkt lebhaft ein und erzeugt CCl,, S und SbCl, (Dar- 
stellung von CCl, vergl. daselbst) (A. W. Hofmann l.c.). Liisst man 
Cl auf eine siedende Lsg. von J in CS, einwirken, so bildet sich rasch 
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CCl,, Chlorschwefel und vielleicht Chlorschwefelkohlenstoff (H. Miiller, 
J. 1862. 414; Soc. 15. 41; Z. 1862. 99; Rathke, A. 167. 198). JCI, 
wirkt lebhaft ein und bildet CCl,, Chlorschwefel und rothe Kryst. 
SCLJ.Cl, (Weber, J. 1866. 138; J. B. Hanney, J. 1878. 217). PCI, 
ist in der Kiilte ohne Einwirkung, beim Erhitzen beider Koérper im 
Rohr entstehen CCl, und PSCl, (Rathke, Z. 1870. 57; A. W. Hof- 
mann |. c.; Carius, A. 113. 193; Aronheim, B. 1876. 1788; Huse- 
mann, J. 1861. 122; A. 117. 229; Bertrand und E. Finot, Ch. C. 
1880. 661). 

Verhalten gegen Br. Bei mehrtigigem Stehen von CS, mit 
trockenem Br entsteht ein Oel CS,Br,, das bei der Hinwirkung von 
Feuchtigkeit Kryst. von C,Br,S, abscheidet: CS,Br, = C,Br,S, -+ Br,S. 
Setzt man dem Gemenge von CS, und Br, H,O oder organische Siuren 
zu, so entsteht zwar auch das Oel CS,Br,, aber daneben werden CO,, 
H,SO, und, wie es scheint, eine Sulfonsiiure CBr,SO.,H gebildet (Hell; 
Urech, B. 15. 990). Br wirkt auf CS, nicht ein (Kolbe 1. ¢.); bei 
Gegenwart von Bromjod oder von SbBr, im geschlossenen Rohr bei 
150° wird CBr, erhalten (Darstellung von CBr, vergl. daselbst) (Bolas 
und Groves, A. 156. 60; B. 3. 308). 

HKinwirkung auf Metalle. Erh. K entziindet sich im CS,- 
Dampf (Berzelius, Gilb. 48. 177; P. A. 6. 444); Na reagirt im zu- 
geschmolzenen Rohr bei 150° ebenfalls auf CS, (Léw, J. 1865. 140; 
1866. 119), Natriumamalgam unter Erwirmung (Hermann, J. 1860. 
397; J. pr. 79. 448; Guignet, J. 1861. 122; Bl. 1861. 111; Low 
l. c.; C. Reichl, Ch. C. 1880. 420). Bei diesen Reaktionen entstehen 
Kérper wie C,8,Na,; O,5,Na,; C,SNa; 0,,S,;Na, u. dergl. Diese Kérper 
geben beim Eingiessen in verd. HCl lebhaft farbige, rothe, gelbe, 
flockige, zuweilen in Alk. und Schwefelkalium lésl. Niederschlige, 
welche wahrscheinlich die entsprechenden H-Verbindungen darstellen, 
mit H,O aber farbige Fliiss., Sulfosalze — wahrscheinlich — enthaltend. 
Metallisches Fe wirkt wohl ahnlich. Bei 250 bis 270° wird CS, durch 
mit H reduzirtes Fe unter Bildung von FeS und einer schwarzbraunen, 
flockigen Masse zersetzt, die wohl ebenfalls eine den Na-Verbindungen 
analoge Substanz ist (8S. Kern, J. 1876. 216; Ch. N. 33. 253; Low 
l.c.; Merz und Weith, Z. 11. 518; 12. 241; Low 1. c.). Beim Ein- 
tragen von Na in CS, scheidet sich ein schwarzer Kérper ab, der sich 
leicht in Alk. mit rother Farbe lést. An der Luft zerfillt er in eine 
rothe Masse. Cl und HCl bewirken in der wiisserigen Lsg. eine Fil- 
lung unter Entweichen einer iibelriechenden H-Verbindung. Beim Ein- 
leiten von Cl und Ansiuern mit HCl erhalt man C,8, (Pentakohlen- 
sulfid) (Raab, Z. 1870. 6. 666). Leitet man CS, iiber gliihendes Fe 
oder Cu, so dass CS, stark im Ueberschuss sich befindet, so soll sich 
eine sehr fliichtige Fliiss. bilden (Cluzel, A. ch. 84. 72; Thénard 
und Vauquelin, A. ch. 83. 252). Ueber die Hinwirkung von Cu und 
Sn Merz und Weith (1. c.); Wéhler (P. A. 17. 482); Lionett (J. 
1866. 111; C. r. 63. 21). Beim Ueberleiten von mit CS, gemengtem 
N iiber auf 400 bis 450° erh. Platinschwamm bildet sich Pt,CS, 
(Schiitzenberger, Bl. [8] 5. 672). Unterchlorigsiureanhydrid zer- 
setzt sich mit OS, nach: CS, +30C1,0 = COCI, + 2S50Cl, (Schiitzen- 
berger, B. 2. 219); Jodsiure, Bromsiure, Jodsiure-, Bromsiure- 
und Chlorsiiurealkalisalze oxydiren CS, unter Bildung der Halogen- 
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siuren resp. Halogenmetalle (Schlagdenhauffen, J. 1858. 87). HNO, 
greift bei gewéhnlicher T. nicht an (vergl. Reimigung von CS,), wirkt 
aber oxydirend beim Durchleiten des gemischten Dampfes durch ein 
gliihendes Rohr (Schlagdenhauffen 1. c.), oder wenn man auf ein 
im Qlasrohr eingeschlossenes Gemisch von HNO, und CS, Sonnen- 
strahlen wirken lisst (Tiffereau, J. 1854. 308; J. pr. 63. 30; C. r. 
39. 692). Nitrate wirken ebenso, wobei unter Entwickelung von CO, 
und nitrosen Dimpfen Rhodanmetall gebildet wird (Schlagdenhauffen 
l.c.). KMnO, oxydirt zu CO, und H,80,, ebenso Chromsaure, Chromate, 
Molybdinsiiure, Wolframsaure und deren Salze etc. (Cloéz und Guignet, 
J. 1858. 590; C. r. 46. 1110; Schlagdenhauffen L c¢.). Dieselben 
Verbindungen verhalten sich &hnlich in der Glihhitze, wobei S- 
metalle entstehen (W. Miiller, J. 1866. 120; P. A. 127. 404). Von 
H,S0, wird CS, in S und C gespalten, mit SO, entstehen COS, SO, 
und S (Broult und Poggiale, J. Ph. 24. 137; Armstrong, B. 2. 
712; Geuther, A.109. 71). Mit CO, durch ein gliihendes Rohr ge- 
leitet, bildet sich COS (C. Winkler in Fehling’s Handw. 3. 1097). 
Trockenes NH, zersetzt CS, unter Bildung eines sublimirbaren Pul- 
vers, vielleicht ein Gemenge von Sulfokarbamid und Ammonium- 
sulfokarbonat, beim Auflésen in H,O erhalt man Rhodanammonium, 
Ammoniumsulfokarbonat und wahrscheinlich auch Schwefelammonium 
(Laurent, J. 1847/48. 586; Zouteveen, Ch. C. 1870. 821). Mit 
NH, durch ein gliihendes Rohr geleitet, bildet sich H,S und HSCN 
(Schlagdenhauffen 1. c.). Analog reagiren Aminbasen oder Amide 
(Schlagdenhauffen |. c.). Natriumamid bildet unter diesen Umstiin- 
den Rhodannatrium (Beilstein und Geuther, A. 108. 92). H,S»mit 
CS, tiber gliihendes Cu- oder Fe-Pulver geleitet, bildet CH,, C,H,, 
Naphtalin etc. Aehnlich wirken Mischungen von CS, und H,O oder 
PH,, AsH,, HJ etc. (Brodie, P. A. 121. 372; Berthelot, J. 1858. 
217; Drechsel, J. pr. [2] 10. 180). HJ allein ist ohne Wirkung. 
Erh. man 1 Thl. CS, mit 3 Thln. PH,J auf 150°, so entsteht Trimethyl- 
phosphinjodid (Drechsel 1. c.). Wiisserige Alkalien bilden allmihlich ein 
Gemenge von Karbonat und Thiokarbonat nach: 6KOH+30C8, = K,CO, 
+ K,CS, + 3H,0 (Berzelius, Gilb. 48.177; P. A. 6.444). Mit alko- 
holischem KOH entsteht xanthogensaures Salz nach: CS,+ KOH+ C,H.OH 
= C,H,O[CS|SK + H,O (Zeise, Schw. 36. 1; 41. 98, 170; 43. 160; 
A. Vogel, J. 18538. 643; A. 86. 369; Schlagdenhauffen 1. c.). 
Wasseriges und alkoholisches NH, bilden nach: CS, + 2NH, = 
NH,CS,NH, = NH,.SCN + H,S Rhodanammonium und Schwefel- 
ammonium aus dem intermediiren dithiokarbaminsauren Ammonium 
(A. W. Hofmann, J. 1858. 334). 

Trockene Oxyde oder deren Salze bilden in der Gliihhitze Metall- 
sulfide und CO. BaO, SrO, CaO bilden Karbonate (Berzelius, Gilb. 
48. 117; P. A. 6. 444; Schone, J. 1861. 122; P. A. 112. 193; 
H. St. Claire Deville, J. 1852. 715; C. r. 35. 261), MgO und Al,O, 
(Frémy, J.1852. 341; 0.1.35. 27), Permanganate, Chromate, Wolframate, 
Vanadate, Arseniate (W. Miller, J. 1866. 120; P. A. 12. 404), Sulfate, 
schwere Metalloxyde und deren Salze (Berzelius und Marcet, Gilb. 
48. 185; Schlagdenhauffen l.c.). Beim Erhitzen im zugeschmol- 
zenen Rohr auf 200 bis 250° geben mehrere Oxyde und Metallsalze 
bei Anwesenheit von H,O Sulfide (Schlagdenhauffen 1. ¢.). Zink- 
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aithyl und Zinkmethyl bilden eine Amylenverbindung (Grabowsky, 
J. 1866. 503; Lowig, J. 1860. 397). 

CS, verbindet sich mit H,O zu 208, + H,O (Berthelot, J. 1856. 
2938; Duclaux, J. 1867. 158; Warther, B. 3. 80), mit S-Metallen 
zu Kohlensulfidsalzen, thiokohlensauren Salzen, mit SO, siehe oben, mit 
organischen Verbindungen, wie Trimethylamin, Aethylendiamin, Tri- 
methylphosphin, Triithylphosphin, vergl. die Handb. d. organ. Chemie. 

CS, als Lésungsmittel fiir P: A. Vogel (N. Rep. Pharm. 17. 449); 
Boéttger (J. pr. 12. 360); fiir S: Cossa (B. 1. 188), Payen (J. 1852. 
334); fir fliiss. SO,: Sestini (Bl. [2] 10. 226). Lést ferner Br, J, 
Si, P, 5, Se, As, Sb, Bromide, Jodide, Chloride, SnCl,, TiCl,, Fette, 
Harze, Oele, Kampher, Kautschuk ete. 

CS, wirkt eingeathmet giftig und ist ein kraftiges Konservirungs- 
und Desinfektionsmittel. Luft, welche ein Zwanzigstel ihres Vol. an CS, 
enthalt, wirkt auf Végel, Siugethiere und Reptilien tédtlich. Sauge- 
thiere (Ratten und Kaninchen) unterliegen in 4 bis 10 Min., Vogel noch 
schneller, Reptilien dagegen erst nach viel lingerer Zeit (Cloéz, J. 
1866. 120; C. r. 63. 185; J. pr. 100. 314). Einfluss auf den thieri- 
schen Organismus L. Poincaré (J. 1878. 1009; C. r. 87. 868). 


Erkennung. Man leitet das zu untersuchende Gas durch eine 
Lsg. von Triathylphosphin und beobachtet die Ausscheidung rother 
Kryst. von P(C,H,),.CS, (Hofmann, B. 13. 1735). Man lasst das Gas 
oder die zu untersuchende dest. Fliiss. 24 Stunden mit alkoholischem 
NH, stehen und verdunstet das NH;: Im Riickstand bleibt NH,.SCN. 
Leitet man das Gas in eine Lsg. von KOH in absolutem Alk., so ent- 
steht bei Gegenwart von CS, ein Niederschlag von Kaliumxantogenat. 


Verwendung. OS, dient zur Trennung der beiden Modifikationen 
des S und des P. Aus Lsgn. in CS, kann S umkryst. werden. Kin 
Gemenge von NO mit CS,-Dimpfen dient als Lichtquelle zu photo- 
graphischen Zwecken. CS, dient technisch zum Vulkanisiren und zum 
Lésen von Kautschuk, zum Ausziehen des Fettes aus Knochen, die zur 
Darstellung der Knochenkohle bestimmt sind, zum Ausziehen der Oele 
aus Olhaltigen Samen (Palmkerne, Oliven, Raps, Riiben, Leinsamen, 
Mohnsamen), zum Ausziehen von § aus S-haltiger Erde, des Asphalts 
aus bituminésen Gesteinen und zur Gewinnung von Oel und Fett aus 
Stoffen, in denen es friiher verloren war (so z. B. aus dem sogen. 
Glyzerintheer, glycérine goudronneuse, der Pariser Stearinfabriken, wo 
er als Nebenprodukt der H,SO,-Verseifung in namhafter Menge auftritt) ; 
aus den braunen Riickstiinden der Wagenschmiere (den sogen. Cambonies) ; 
aus dem Siigemehl, welches zum Filtriren der mit H,SO, raffinirten 
Oele gedient hat; aus den Riickstinden vom Ausschmelzen des Unschlitts, 
den sogen. Griefen und dergl.; zum Entfetten der Wolle und der Putz- 
lappen; das aus der Wolle und den Putzlappen ausgezogene Fett lasst 
sich zur Seifenbereitung benutzen; zur Fabrikation von Blutlaugensalz 
nach dem Verfahren von Tcherniak und Giintzburg, und von NH,SCN; 
zur Reinigung des Rohparaffins nach Alcan’s Methode; zur Bereitung 
des Phénizischen Feuers, einer Lsg. von P in CS,, womit Brandgeschosse 
fiir gezogene Geschiitze gefiilli werden; bei der galvanischen Versilbe- 
rung setzt man dem Ag-Bade eine geringe Menge CS, zu, um glinzen- 


408 Kohlenstoff. 


den Ueberzug zu erhalten; zum Toédten von Ungeziefer (Ratten etc., 
Kornwurm, Motten, und mit allerdings mehr oder weniger zweifel- 
haftem Erfolg gegen die Reblaus [Phylloxera] und die Traubenkrank- 
heit). Die desinfizirende Wirkung von CS, findet in Folge des unan- 
genehmen Geruches nur beschriinkte Anwendung (Wagner, Chem. 
Technol. 13. Aufl., 5. 33 f.). 


Kohlenstoffmonosulfid. 
le 


Der von Baudrimont (J. 1857. 120; J. pr. M1. 365; C. r. 44. 
1000) und Persoz (J. 1857. 83) ftir CS gehaltene gasférmige Korper 
existirt nicht (Berthelot, J. 1859. 83; Inst. 1859. 353; Playfair, 
J. 1860. 82; Husemann, J. 1861. 122; A. 117. 229; Buff und 
A. W. Hofmann, J. 1861. 29; A. 113. 129; A. W. Hofmann, B. 1870. 
197; Rathke, A. 167. 195; Sidot, C. r. 69. 1303). CS bildet sich 
jedoch wahrscheinlich bei Zersetzung von CS, im Sonnenlichte oder bei 
allmaihlicher, sehr. vorsichtiger Reduktion durch ein Eisendrahtbiindel bei 
gewohnlicher T. (Léw, J. 1868. 162; Z. 11. 622; Sidot, J. 1872. 
131; C.r. 74, 180;.J. 1875. 184: C. r. 81. 32; Kern,—J..1876. 216). 
Rothes Pulver, geruchlos, unlésl. in H,O, Alk., Benzol, Terpentinél, 
lésl. in siedender Kalilauge; SG. 1,6. 


Oxalsiurepersulfid (Kohlensesquisulfid) 0,8, (Léwig, J. 1860. 
B01 LOW sche tO00, LEO= 7. 9 bis: d. LOG. Lot. a 1Oeeue 

Pentakohlensulfid C,S, (Raab, Ch. C. 1870. 579; Z. 1870. 666). 

C,8 (Léw, J. 1867. 157; Z. 10. 20; vergl. auch Clement und 
Desormes, Gilb. 13. 73; Berzelius, Gilb. 48. 177; P. A. 6. 444). 


Sulfokohlensiéure. 
Thiokohlensiure. 
In analoger Weise, wie sich aus anderen S-Verbindungen (As,S,, 
Sb,S,, SnS, ete.) durch H,S Sulfosiuren ableiten, miisste sich aus 


CS,-+H,8 die Sulfokohlensiiure H,CS, bilden. Theoretisch sind zwei 
Sulfokohlensiiuren denkbar: 


CS.(SH), C(SH), 
wee EC ss 
Metasulfokohlensaure. Orthosulfokohlensiure. 


Von diesen beiden Siiuren ist nur die erstere in freiem Zustande 
bekannt. Von beiden Siuren sind jedoch Salze bekannt. 


Geschichtliches. Nachdem durch Berzelius und Marcet, 
sowie durch Vauquelin, Thénard und Bertholet (vergl. OS,, 
Geschichtl.) 1812 und 1813 die Zusammensetzung des Schwefelkohlen- 
stoffs richtig erkannt war, unternahm Berzelius sogleich das Studium 
des chemischen Verhaltens dieses Kérpers. Schon bei der ersten Ent- 
deckung des CS, ahnte man, dass dieser Kérper in den Higenschaften, 
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sich mit Basen vereinigen zu kénnen, dem H,S8 ‘hnlich sein wiirde* 
(Berzelius, P. A. 6, 444). Bereits in Gemeinschaft mit Marcet 
hatte Berzelius Versuche dariiber angestellt, OS, mit Salzbasen 
(KOH und NH,OH) zu verbinden, 1826 nahm er das Studium der S- 
haltigen Salze wieder auf und entdeckte die sulfokohlensauren Salze. 
(Ueber die Schwefelsalze. 2. Theil: Ueber kohlengeschwefelte Salze, 
P. A. 6. 425). Die freie Sulfokohlensiiure wurde bereits von Zeise 
1824 (Mag. Pharm. 8. 253; Schw. 41. 98 und 170) beim Uebergiessen 
des getrockneten Einwirkungsproduktes von CS, auf alkoholisches NH, 
mit Siiuren enthalten. 


Bildung und Higenschaften. Beim Zusammenbringen von 
CS, mit alkoholischem NH, bildet sich ein gelblicher Kérper, welcher 
beim Ansiiuern ein rothes Oel [wahrscheinlich CS.(SH),] liefert (Zeise 
l.¢.). Der Kérper, welcher sich beim Zusammenbringen von alkoholischem 
NH, mit CS, bildet, ist nach Zeise (1. c.) Rhodanammonium und Schwefel- 
ammonium, nach Berzelius ,kohlengeschwefeltes Ammon‘, also 
NH,S.CS.SNH,. Es bildet sich hierbei wahrscheinlich zuerst dithio- 
karbaminsaures Salz, welches dann weiter in Rhodanammonium und 
Schwefelammonium zerfallt: NH,.CS.SNH,=CNS.NH,+H,S (Hof- 
mann, J. 1858. 334). Sulfokohlensaure Salze bilden sich beim Ver- 
mischen von Schwefelalkalien mit H,O und CS, in einer Flasche unter 
moéglichstem Luftabschluss bei 30° (Berzelius |. c¢.). Die freie Siure 
erhilt man aus den trockenen Salzen durch Vermischen mit HCl, 
H,SO, etc. (Berzelius 1. c.). Schwere, dlige Fliiss., lésl. in H,O, 
tiberschtissiger HCl und H,SO,; lést Alkalikarbonate unter Bildung 
von trithiokohlensauren Salzen; leicht zersetzlich. 

Entsprechend den beiden theoretisch méglichen Siuren CS.(SH), 
und C(SH), miissen zwei Reihen von Trithiokarbonaten  existiren: 


CS(SM’), Metasulfokarbonate und C(SM‘), Orthosulfokarbonate. 


Metasulfokohlensaure Salze. Trithiokarbonate. Als 
Ausgangsmaterial zur Darstellung der Salze dient das Na- oder das 
Ca-Salz. Zur Darstellung des Natriumsalzes wird starke Natronlauge 
mit H,S ges. und der Lsg. von Natriumsulfhydrat ein der angewandten 
Lauge gleiches Vol. Natronlauge zugefiigt. Vermischt man nun die 
hdchst. konz. Lsg. von Natriumsulfuret mit dem erforderlichen Quantum 
CS, und setzt Alk. oder iitherischen Alk. in reichlicher Menge zu, so 
scheidet sich augenblicklich Natriumsulfokarbonat Na,CS, als dicke rothe 
Fliiss. zu unterst ab. Nachdem es von der iiberstehenden Fliiss. getrennt 
ist, wird der iiberschtissig beigemengte CS, durch gelindes Erwirmen 
abdest. Man erhilt so fitiss. Na,CS,, welches man sofort zu weiteren 
Umsetzungen (Darstellung anderer Salze und Aether) anwenden kann 
(Husemann, A. 123. 67). Die altere Vorschrift zur Darstellung des 
Na-Salzes von Berzelius vergl. Sulfokohlensiure. Im Grossen wird 
sulfokohlensaures Kali (als Insekten, Phylloxera etc. tédtendes Mittel) 
erhalten durch Behandeln von K,S mit CS,. Ersteres wird zu diesem 
Zwecke dargestellt durch Reduktion von BaSO, mit C und Behandeln 
der pulverisirten Masse mit einer kochenden ges. Lsg. von K,SO,. Die 
ges. Lsg. von K,S wird dann in einem Riihrapparat, der mit Htilfe von 
Dampf und Wasserbad auf passender T’. erhalten wird, mit CS, ver- 
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mischt, wobei die Reaktion unter grésserer oder geringerer Warme- 
entwickelung vor sich geht. Nach Beendigung der Siattigung wird die 
Salzlsg. von einem Bodensatz abgezogen und die Lauge als solche 
verwendet (Vincent, A. ch. [5] 22. 544). 


Zur Darstellung des Ca-Salzes wird reiner Gyps in einer 
Porzellanréhre mit Kohlenpulver erhitzt, das erhaltene CaS mit ge- 
kochtem H,O und CS, unter méglichstem Luftabschluss in einer Flasche 
vermischt und so lange digerirt, bis alles CaS gelést ist und nur CS, 
mit iiberschiissiger Kohle zuriickbleibt. Die tiefrothe Lsg. von CaCS, 
kann sofort zu weiteren Umsetzungen verwendet werden (Berzelius, 


P. A. 6. 444). 


Higenschaften der Trithiokarbonate. In trockenem Zustand 
rothgelb, braungelb, braun oder schwarz, in H,O gelést gelb. Die lésl. 
schmecken zuerst kiihlend, pfefferartig, dann hepatisch (Berzelius, P. A. 
6. 444); trocken erh. zersetzlich. Die Salze der fixen Alkalien schmelzen 
hierbei zuerst zu einer schwarzen Masse, sind nach dem Erkalten dunkel- 
braun, lésl. in H,O unter Abscheidung von © und Bildung von Poly- 
sulfiden. Die Salze der Erdmetalle bilden, wenn kryst. und H,O-haltig, 
H,S und Karbonat, sonst CS, und Sulfid, oder bei Anwesenheit von Luft 
CO, SO,, H,S und 8. Vor allem bestiindig sind das Pt-, Cu-, Pb- 


Fe-Salz. Dieselben regeneriren beim Erhitzen CS, und Metallsulfid. 
II 


Das Fe- und Mn-Salz bilden Metalloxyd und kemen CS,. Trocken 
mit Sauren behandelt bilden die Sulfokarbonate CS(SH), (s. d.). Verd. 
Lsgn. sind leicht zersetzlich unter Bildung von Karbonat und wenig §, 
in der Wiirme schneller unter Entweichen von H,S. Konz. Lsgn. kénnen 
in gelinder Wiirme (20 bis 40°) ohne bedeutende Zersetzung verdunstet 
und aufbewahrt werden (Berzelius, P. A. 6. 444). 


Wismuthsulfokarbonat durch Fiillung von Bi-Salz mit CaCS,-Lsg. 
Dunkelbrauner Niederschlag, lésl. mit rother Farbe in CaCS,-Lsg. 
(Berzelius l. c¢.). 

Zirconiumsulfokarbonat, weisser, flockiger Niederschlag, vielleicht 
ZrO(OH), (Berzelius). 

Stannosulfokarbonat durch Fillung von SnO-Salz mit CaCS,-Lsg. ; 
dunkelbrauner Niederschlag, nicht veriinderlich beim Trocknen (Ber- 
zelius I. ¢.). 

Stannisulfokarbonat durch Fallen von SnO,-Salz mit CaCS,-Lse.; 
gelber Niederschlag, trocken brandgelb (Berzelius l. c.). 

Kaliumsulfokarbonat bildet sich wie das Na-Salz (vergl. Dar- 
stellung ete.). Kryst. aus der tief dunkelrothen Lsg. nach dem Ein- 
dampfen zum Syrup bei 30°, als gelbes Salz; hygroskopisch und an der 
Luft zerfliesslich. Beim Trocknen (60 bis 80°) dunkelroth. S. in der 
Glihhitze. Zersetzung s. oben. Wloésl. in Alk. (Berzelius 1. c.; Vin- 
cent, A. ch. [5] 22. 544). 

Natriumsulfokarbonat, gelbes, bei starker Konzentration kryst. 
Salz; hygroskopisch, Ilésl. in Alk. (Berzelius 1. c.). 

Lithiumsulfokarbonat, sehr llésl. in H,O; zerfliesst an der Luft 
sofort, llésl. in Alk. (Berzelius 1. c.). : 
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Ammoniumsulfokarbonat bildet sich beim Behandeln von alkoholi- 
4 Mabe mit OS, (Zeise, Schw. J. 41. 98,170; Berzelius, P. A. 

Calciumsulfokarbonat aus CS, -+- CaS bei Gegenwart von H,O wie 
das Na-Salz (vergl. oben). Lésl. mit rother Farbe; im Vakuum ver- 
dunstet gelbbraune Kryst. Bildet bei Wiederauflsg. in H,O basisches 
Salz. Das neutrale Salz ist llésl. in Alk., zersetzlich beim Kochen 
unter Bildung von CaCO, (Berzelius 1. c.). 

3CaCS, + 3Ca(OH), + 7H,0 (Sestini, J. 1871. 262). 

CaCS, +- 2Ca(OH), + 6H,0 (Walker, J. 1874. 235). 

CaCS, -+ Ca(OH), + 7H,0 (Veley, Soc. 47. 487). 

CaCS, +- 2Ca(OH), + 10H,0 (Veley 1. c.). 

Strontiumsulfokarbonat, leichter lésl. in H,O als das Ba-Salz, nach 
dem Verdunsten im Vakuum strahlig-kryst., blass citronengelb, beim 
Befeuchten voriibergehend rothbraun (Berzelius 1. ¢.). 

Baryumsulfokarbonat. Kryst. BaS vereinigt sich leicht mit CS, 
zu kryst., citronengelbem Salz, welches das Glas inwendig tiberzieht 
und leicht davon losliisst. Wlésl. in H,O mit gelber Farbe. Die Lsg. 
gibt im Vakuum verdunstet kleme, blassgelbe, durchsichtige Kryst. 
(Berzelius l. c.). 

Berylliumsulfokarbonat im wiisserigen Gemenge von BeCl, und 
sulfokohlensaurem Salz wahrscheinlich enthalten (Berzelius l. c.). 

Magnesiumsulfokarbonat wird dargestellt durch Umsetzung des 
Ba-Salzes mit MgSO,, Filtriren und Eindunsten im Vakuum. Amorph, 
gelb, schmeckt pfefferartig, bildet ein basisches Salz (Berzelius). 

Zinksulfokarbonat durch Fallung von Zn-Salz mit CaCS,-Lsg. 
Blassgelber, fast weisser Niederschlag, trocken gelb und halbdurch- 
sichtig (Berzelius lI. c.). 

Cadmiumsulfokarbonat durch Fallung von Cd-Salz mit CaCS,-Lsg. ; 
citronengelber Niederschlag, etwas lésl. in H,O (Berzelius 1. c.). 

Bleisulfokarbonat durch Fallung von Pb-Salz mit CaCS,-Lsg.; 
dunkelbrauner, durchscheinender Niederschlag, nach dem Trocknen 
schwarz. Zersetzt sich beim Destilliren in CS, und PbS (Berzelius l. ¢.). 

Kupfersulfokarbonat durch Fallen von Cu-Salz mit CaCS,-Lsg.; 
dunkelbrauner Niederschlag, nach dem Trocknen schwarz. Zersetzt 
sich beim Destilliren in CS,, dann S unter Hinterlassung von CuS. 
(Berzelius 1. c.). 

Silbersulfokarbonat durch Fallung von Ag-Salz mit CaC8,-Lsg. 
Dunkelbrauner Niederschlag, im Ueberschuss von CaCS, mit tief dunkel- 
brauner Farbe lisl. Nach dem Trocknen schwarz gliinzend und schwer 
zu pulvern. Zersetzt sich beim Destilliren in wenig CS,, viel S und 
Ag,S (Berzelius lL. c¢.). 

Mercurosulfokarbonat durch Fallung von Hg,O-Salz mit CaCS,- 
Lsg. Brauner, durchsichtiger Niederschlag. Nach dem Trocknen 
schwarz, zersetzt sich beim Destilliren in Zinnober, gibt anscheinend CS, 
schon beim Trocknen ab (Berzelius l. c.). 

Mercurisulfokarbonat entsteht durch Fallung von HgO-Salz mit 
CaCS,-Lsg. Schwarzer Niederschlag, leicht zersetzlich in der Lsg., 
weniger bei Ueberschuss von CaCS,. Nach dem Trocknen schwarz, 
zersetzt sich beim Destilliren in Zinnober, gibt anscheinend schon beim 
Trocknen CS, ab (Berzelius l. c.). 
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Yttriumsulfokarbonat. Yttriumacetat lisst sich ohne Triibung mit 
sulfokohlensauren Salzen vermischen. Nach einiger Zeit schwefelmilch- 
artige Triibung (Berzelius l. ¢.). 

Ceriumsulfokarbonat entsteht durch Fillung von Ce-Salz mit 
CaC8,-Lsg. ; 

Aluminiumsulfokarbonat. Lsg. von Al,Cl,; gibt mit sulfokohlen- 
gauren Salzen eine weisse Triibung, die sich nach 24 Stunden als 
pistaciengriiner, flockiger Niederschlag absetzt (Berzelius 1. ¢.). 

Mangansulfokarbonat entsteht durch Fillung yon Mn-Lsg. mit 
CaCS,-Lsg.; blassgelber Niederschlag, lisst sich ohne Schwirzung aus- 
waschen. Nach dem Trocknen etwas dunkler. Zersetzt sich beim 
Destilliren in CO,, S und griines MnS (Berzelius 1. c.). 

Ferrosulfokarbonat entsteht durch Fillung von Ferrosalzlsg. mit 
CaCS,-Lsg. Zuerst weinrothe Fltiss., bei Ueberschuss von Fe-Salz 
schwarzer Niederschlag (Berzelius lI. c.). 

Ferrisulfokarbonat entsteht durch Fillung von Ferrisalz mit CaCS,- 
Lsg. Dunkelrother Niederschlag, unlésl. in H,O. Zersetzt sich beim 
Trocknen, in der Hitze in CS, und bei starkerer Hitze in S und FeS 
(Berzelius l. ¢.). 

Kobaltsulfokarbonat entsteht durch Fillung von Co-Salz mit 
CaC8,-Lsg. Tief olivengriine Lsg., nach 24 Stunden schwarzer Nieder- 
schlag (Berzelius 1. c.). 

Nickelsulfokarbonat entsteht durch Fallung von Ni-Salz mit 
CaC8,-Lsg. Braungelbe Lsg., nach 24 Stunden schwarzer Nieder- 
schlag (Berzelius I. ¢.). 

Chromsulfokarbonat entsteht durch Fillung von Cr,O,-Salz mit 
CaC8,-Lsg. Graugriiner Niederschlag; zersetzt sich beim Destilliren 
in CS, und braunes Schwefelchrom (Berzelius 1. ¢.). 

Uransulfokarbonat entsteht durch Fillung von U-Salz mit CaC8,- 
Lsg. Dunkelbraune Fliiss., nach emiger Zeit graubrauner Nieder- 
schlag (Berzelius 1. c.). 

Goldsulfokarbonat entsteht durch Fiillen von Au-Salz mit CaCS,- 
Lsg. Dunkelgraubrauner Niederschlag, der sich schwer absetzt. Nach 
dem Trocknen schwarz. Zersetzt sich beim Destilliren in 8, © und 
Au (Berzelius P. A. 6. 444). 

Platinsulfokarbonat entsteht durch Fillung von Pt-Salz mit 
CaCS,-Lsg. Schwarzbrauner Niederschlag, im Ueberschuss von CaCS, 
brandgelb lésl. Nach dem Trocknen schwarz. Zersetzt sich beim 
Destilliren in CS,, spiter 5, PtS (Berzelius 1. ¢.). 


Orthosulfokohlensaure Salze. Die der Siure C(SH), ent- 
sprechenden Salze entstehen bei Kinwirkung von OS, auf héhere Sulfide. 
Natriumdisulfid verbindet sich direkt mit CS, unter starker Warme- 
entwickelung. Man kann das hierbei entstehende Orthokarbonat auch 
bereiten durch Auflésen von S in den Sulfokarbonaten. Bei Bin- 
wirkung von CS, auf noch héhere Sulfide (Trisulfid und Pentasulfid) 


entsteht unter Abscheidung von § ebenfalls Orthokarbonat (Gélis, 
B. 8. 1351). 
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Kohlenstoff und Stickstoff. 


Kohlenstoff und Stickstoff vereinigen sich zu einer Verbindung 
CN—, welche ein den Halogenen iihnliches Radikal darstellt. Dasselbe 
ist in freiem Zustande als Dicyan C,N, bekannt und bildet den Halo- 
genen entsprechend eine H-Verbindung HCN, Blausaiure, welche sich 
wie HCl, HBr, HJ, HF direkt mit Metallen zu Salzen vereinigt. 


Cyan. 


Oxalsiurenitril, Aethandinitril, Dicyan, Blaustoff, 
Cyanogéne. 


C.N,; NC.CN; MG. 51,96; 100 Thle. enthalten 46,08 C, 53,92 N. 


Geschichtliches. Der Ausgangspunkt fiir die Erkenntniss des 
Cyan (und der Blausiure) bildete die Untersuchung des Berlinerblau. 
Die Geschichte der Entdeckung des Berlinerblau (Diesbach, Dippel) 
findet sich bei Stahl in seinen Experimenta, observationes, animad- 
versiones etc., 1731. Nr. 231, die erste Veréffentlichung iiber diesen 
Farbstoff in: Miscellanea Berolinensia 1710, 377: ,Notitia Coerulei- 
Berolinensis nuper inventi*; die erste Bekanntgebung der Darstellungs- 
methode erfolete 1724 durch Woodward (Phil. Trans. 33. 17; Crell’s 
chem. Arch. 2. 180); zugleich mit diesem durch John Brown (Dar- 
stellung und erste Theorie des Farbstoffes, 1. c. 17) (Fe als Grundlage 
desselben). Theoretische und praktische Untersuchungen zur Darstel- 
lung des Berlinerblau (Rolle des Blutes als C-gebende Substanz und 
des Alkali) St. F. Geoffroy (Mém. de l’Ac. 1725. 221, 316; Crell’s 
Neues Chem. Arch. 1784. [2] 203; Mém. de l’Ac. 1743. 194; Crell’s 
Neues Chem. Arch. 1786 [5] 194), ebenso Menon (Mém. de 1’Ac.). 
Wirkung von Alkali auf Berlinerblau, Entziehung des Blaustoffs und 
Regeneration der Farbe durch Mittheilung des Blaustoffs an Fe, Ent- 
deckung des ,phlogistisirten Alkali“ (Blutlaugensalz) Maquer (Mém. 
de l’Ac. 1752; Chym. Lex. 2. Aufl. 1. 444), hierzu auch Baumé 
(Experimentalchemie 2. 669, 672), Herzog de Chaulnes (bei Maquer). 
Durch geringe Modifikationen des Verfahrens erzielte man Pariserblau, 
Erlangerblau (Model de borace, natio 9). Beschreibung der Anlage einer 
Berliner- und Erlangerblau-Fabrik Wigleb in Demachy’s ,Laborant 
im Grossen*, Anhang, Leipzig 1784 [4] 2. 261. Zur damaligen Techno- 
logie des Berlinerblau vergl. ferner Girtanner (Crell’s Neue Ent- 
deckungen 10. 113, 117), Westrumb (Crell’s Neue Entdeckungen 12. 
139) und besonders die Artikel ,Berlinerblau und Phlogistisirtes Alkali* 
in Maquer’s Chymisches Wérterbuch (Deutsche Uebersetzung von 
Leonardi). Darstellung des festen Blutlaugensalzes Sage (Mineralogie 
docimastique 1772), Bergman (Anm. zu Scheffer’s Vorl. 1775), 
Scheele 1784. Anwendung von NH, (fliichtiges Alkali) statt Alkali 
zur Entziehung des fiarbenden Prinzips und Darstellung der _,fliichtigen 
Blutlauge“ (Ammoniumeisencyaniir) Meyer 1774 (Chym. Vers. z. naheren 
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Erkenntniss des ungeléschten Kalkes). Ueber das fiirbende Prinzip in 
dem Berlinerblau und dem Blutlaugensalz vergl. ferner Sage (I.-c.), 
de la Metherie (Essai sur l’air pur. 1785), Guyton de Morveau 
1772, Bergman 1775, Westrumb 1784 und 1786; vergl. auch 
Richter (Neuere Gegenstiinde der Chem. 11. 49 [1802]). 

Entdeckung der Blausiure. In der Absicht, das farbende 
Prinzip der Blutlauge zu isoliren, vermischte Scheele 1782 die- 
selbe mit H,SO, und destillirte. Er erhielt hierbei ,eine besondere 
Materie von einem eigenen Geruche und etwas hitzigem Geschmack, 
welche gemeiniglich zu einem gelinden Husten erregt.* Scheele be- 
obachtete, dass die gasformige Blausiure bei der Verbrennung CO, 
gibt, dass die Blausiiuresalze bei der Dest. fliichtiges Alkali geben und 
dass vegetabilische Kohle und Alkali in der Hitze nur bei Gegenwart 
von Salmiak Blutlauge bilden. Er schloss hieraus, dass das Farbe- 
wesen des Berlinerblau aus fliichtigem Laugensalze und einer zarten, 
kohligen Materie besteht, oder aus fliichtigem Laugensalze, Luftsiure 
und Phlogiston (Ammoniak und Kohlenstoff). Bei diesen Untersuchungen 
hatte Scheele auch das Cyanquecksilber in Hinden, indem er Berliner- 
blau mit ,calcinirtem Quecksilber* (HgO) und H,O kochte, ,wobei die 
Mischung einen starken merkurialischen Geschmack bekommt.“ Auch 
Cyanammonium erhielt er durch Dest. von Berlinerblau mit NH,. 
Ferner scheint er vermuthet zu haben, dass im Berlinerblau verschie- 
dene Hisenkalke (Oxydationsstufen des Fe) enthalten sind und dass in 
der Maquer’schen Blutlauge unvollkommener Hisenkalk (FeO) ent- 
halten sei (Scheele, Opuscula 1802. 148; Crell, Neueste Entd. 2. 
91; Auswahl aus den Neuesten Entd. 3. 386). Berthelot untersuchte 
1787 die Blausiure und fand sie aus H, N und C bestehend. Auch 
zeigte er, dass die Verbindung der fiirbenden Substanz des Berlinerblau 
mit KOH, welche Maquer erhalten hatte, ein Doppelsalz ist, welches 
Fe als wesentlichen Bestandtheil enthalt (Berthollet, Mém. de l’Ae. 
1787. 148; Cr. A. 1795. 23. 70). Mit der weiteren Untersuchung 
der Blausiiure beschiiftigten sich Vauquelin und Fourcroy (A. ch. 9. 
118; Schw. 25. 50; A. ch. 22. 182; N. J. Ch. Trommsdorff 9. 1, 
124), Buchholz (Gehlen’s A. 1. 406), Proust (A. ch. 60. 185, 225), 
Gehlen (N. J. 3. 549), F. von Ittner (Beitr. z. Gesch. d. Blausiiure 
1809), Curandau (Mém. de l’Ac. 1803), Rob. Porret (Proc. R. Soe. 
1814/15), Winterl 1790, Rink u. A. 

Kine abschliessende Arbeit tiber die Zusammensetzung und Natur 
der Blausiiure, sowie deren Salze gab endlich Gay-Lussac 1815. Er 
verglich diese Siiure mit dem Schwefelwasserstoff und behauptete, sie 
sei eine H-Verbindung eines zusammengesetzten Radikals, welches er 
Cyanogéne (xbavog blau, yevvdw ich erzeuge) nannte (@ay-Lussac, 
A. ch. T@, 128; Schw. 2. 204; Gilb. 40. 229; A. ch. 95. 186; Schw. 
16. 1; Gilb. 53. 1). 

Entdeckung des Cyan. Bei seinen Untersuchungen tiber die 
Blausiiure versuchte Gay-Lussac das von ihm in derselben angenom- 
mene Radikal Cyanogéne (Blaustoff) zu isoliren, was ihm durch Zer- 
setzung des Cyanquecksilbers 1815 gelang. Auch zeigte er, dass das 
Einwirkungsprodukt, welches schon von Berthollet durch Kinwirkung 
von Cl auf Blausiiure erhalten worden war, Chlorcyan sei. Die Chemie 
des Cyans wurde alsdann vervollstiindigt durch den Nachweis, dass 
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alle Fe-haltigen Blausiiuresalze als Doppelcyaniire zu betrachten sind 
(Berzelius 1819), durch die Entdeckung des Jodcyans (Wohler, P. A. 
3. 177), der Cyanséiure (Wohler 1. c.; Vauquelin), des Ferricyan- 
kaliums (L. Gmelin 1822). Ueber die Basis der Blausiiure H. Davy 
(Gilb. 54, 383), die Kondensation des Cyans Faraday 1823. 


Bildung. (CN), bildet sich leicht aus Hg(CN), (Gay-Lussac, 
Gilb. 53. 144; Faraday, B. J. 4. 57; Phil. Trans. 1823. 1). N und 
C vereinigen sich nicht direkt, jedoch gibt Morren (J. 1859. 34) an, 
beim Ueberspringen von Induktionsfunken zwischen Kohlenspitzen in N 
bilde sich (CN),. Bei Hellrothglut und zunehmendem Druck (bis 62 Atm.) 
wird die Bildung bei der Einwirkung von N auf C eine viel energi- 
schere. Gegenwart von metallischem K wirkt hierbei stirker CN-bildend 
als Ba (W. Hempel, Ch. C. 1891. 1. 124; B. 23. 3388). Erh. man 
Glycerin mit oxalsaurem Ammonium, so entsteht neben Cyanammonium, 
kohlensaurem und ameisensaurem Ammonium viel (CN), (de Forcrand, 
J. 1886. 1171; C. r. 103. 596). Aus oxalsaurem Ammonium durch 
H,O-entziehende Substanzen, P,O, etc. 


Darstellung. Man erh. Cyanquecksilber bis zum beginnenden 
Gliihen, wobei es in (CN), und Hg zerfillt (Gay-Lussac, Gilb. 53. 144). 
Man vermischt 6 Thle. H,O-freies K,Fe(CN), und 9 Thle. HgCl, 
und dest. (Kemp, B. J. 24. 84; Phil. Mag. 23. 179).. Ebenso kann 
man KCN und HgCl, verwenden (Berzelius, B. J. 24. 84). Hierbei 
geht niimlich die Zersetzung schon beim schwachen Erwiirmen vor 
sich, weil der Prozess: Hg(CN), + HgCl, = (CN), ++ Hg,Cl, von einer 
Wiarmeentwickelung begleitet ist (Thomsen, Thermochem. Uniters.). 
Um aus KCN alles CN auszutreiben, giesst man die konz. wiisserige 
Lsg. von 1 Th]. KCN allmihlich in eine Lsg. von 2 Thin. CuSO, in 
4 ThIn. H,O und erh. schliesslich. Hierbei entweicht (CN),. Das ge- 
fallte Kupfercyaniir zerlegt man nach dem Abfiltriren und Waschen 
durch wenig itiberschiissige Lsg. von Fe,Cl, (SG. 1,26) oder durch Ver- 
mischen mit Braunstein und Essigsiure und Erwirmen (G. Jacquemin, 
A. ch. [6] 6. 140). Wendet man nicht absolut reines KCN an, so ist 
dem (CN), CO, beigemengt. 


Physikalische Higenschaften. Farbloses Gas, leicht kon- 
densirbar; erstarrt in der Kilte, brennt mit rother Farbe. 


SG. 0,9 (Faraday, B. J. 4. 57; Phil. Trans. 1823. 1), 1,8064 
auf Luft — 1 bezogen (Gay-Lussac, Gilb. 53. 145), des fliiss. 
0,866 (Bleekrode, J. 1884. 284; Proc. R. Soc. 37. 339). Dichte 
des Cyangases berechnet 1,80, gefunden bei 100° 1,82, bei 182° 1,83, 
bei 250° 1,79, bei 310° 1,76, bei 446° 1,81, bei 800° 1,78, 1,81. Zer- 
setzt sich bei 1200° (Goldschmidt und V. Meyer, J. 1882. 49; B. 
1882. 1161). 


Verfliissigt sich bei 3,6 bis 3,7 Atm. Druck (Faraday, B. J. 4. 
57; Phil. Trans. 1823. 1), verfltissigt sich unter gew6hnlichem Druck 
bei —22° (Ch. Drion, J. 1860. 41); bei —21°; bei 0° und 1,5 Atm., 
20° und 4 Atm. (Hofmann, J. 1870. 195; B. 1870. 658; Ch. N. 


20. 113). 
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Spannkraft des Cyangases: 
2122, 0,01 nee, te 0 +8,61 6,94 8,89 10,00° 
153 1:89 “220 287° 3,72 3,00 “817 3,28 Atm. 
11,11. 17,22 21,11 23,38 26,11 32,10, 960,00 sag 255 


336 4,00 4,50 4,79 5,16 6,50 6,64 7,50 Atm. 

(Faraday, A. 56, 158). 
—20,7 10 0 +10 15 20° 
1 1,85 2.7 3,8 44 5,0 Atm. 

(Bunsen, P. A. 46. 101). 

Maximaltension bei: 

LB AT Oty Sh AGS eae 
75 180 215 257 307 com 


(Chappuis und Riviére, J. 1887. 123; C. r. 104. 1504). 


Schmelzpunkt, Erstarrungspunkt. .Wird noch nicht bei 
—18° fest (Faraday, B. J. 4. 57; Phil. Trans. 1823. 1). Schmilzt 
bei —34,4° (Faraday, A. 56. 158), erstarrt in der Nahe des Er- 
starrungspunktes von Hg unter gewéhnlichem Druck (Hofmann, J. 1870. 
195; B. 1870. 658). Hin schwacher, tiber fliiss. (CN), geleiteter Luft- 
strom bewirkt sofortiges Erstarren (Drion und Loir, J. 1860. 41). 

Kritische Daten. T. 124,0°, Druck 61,7 Atm. (Dewar, J. 
1885. 60; Ch. N. 51. 27). 

Verdampfungswirme 103,5 bis 104,1, Mittel 103,7 cal. 
(Chappuis, J. 1887. 238; C. r. 104. 897). 


Abweichung vom Mariotte’schen Gesetz py = 1,02355, 


rik 
p= 703,48, p’ = 1428,58 (Regnault, J. 1863. 88, Rél. etc). 
Compressibilitit des fliiss. (CN),. Die Verinderung der Dichte 
mit dem Druck kann durch folgende Formel ausgedriickt werden: D = 
Ap(-+ap+ p?). Die Koeffizienten A, « und 8 findern sich ziem- 
lich stark mit der T., wie folgende Tabelle, fiir den Druck p in mm 
He berechnet, angibt. 


Ae A a 8 
09 10462 0,0252 0,00365 
7,05 10162 0,0248 0,00270 
16,55 9837 0.0237 0,00170 
27,62 9457 0,0225 0,00090 


Bildungswirme. C+-N=ON —41 Cal. (Berthelot, J. 1874. 
113; C. r. 78. 1092); C als Diamant — —38300 cal. fir (CN), = 26 g 
(Berthelot, J. 1879. 115; C. r. 88. 877); — —87300 (Berthelot, 
J. 1880. 118; C. r. 90. 779% A, ch. [5] 20. 225); —67870 eal, be- 
zogen auf die von Favre und Silbermann zu 96060 cal. bestimmte 
Verbrennungswiirme des amorphen C (Thomsen, J. 1880. 12; B. 1880. 
1392; J. 1854. 39); = —74500; C amorph = — 68500 (Berthelot, 
Je 1880. 123; C. r. 90, 1240); bei konstantem Druck == — 65.700 eal., 
bei konstantem Vol. —65700 (Thomsen, J. 1885. 181; Thermochem. 


Unters.); — — 73,9 Cal. (Berthelot und Petit, Ch. ©. 1889. 2. 135; 
C. r. 108, 1217). 
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Verbrennungswarme. ON+0, = +135 Cal. (Dulong, 
vergl. Berthelot, J. 1874. 113; C. r. 78. 1092); CN — 26 g) = 
+ 132300 cal. (Berthelot, J. 1879. 115; C. r. 88. 877); CN+ 0, 
= CO, + N +130900 cal., CN + 2NO=CO,-+N, +174600 cal. 
(Berthelot, J. 1880. 118; C. r. 90. 779; A. ch. [5] 20. 225); 
261290 cal. (Thomsen, J. 1880. 12; B. 1880. 1392); 262500 eal. 
(Berthelot, J. 1880. 123; C. r. 90. 1240), bei 18° als Gas 25962 cal. 
(Thomsen, J. 1885. 181; Thermochem. Unters.), 352,5 Cal. (Ber- 
thelot und Petit, Ch. C. 1889. 2. 185; C. r. 108. 1217). 

Druck bei der Explosion mit O 29,96 Atm.; T. 4272 bis 5458° 
(Berthelot und Vieille, J. 1884. 90, 93; C. r. 98. 545, 601). Be- 
rechnung der Verbrennungs-T., der spez. Warme, der Dissociation des 
detonirenden Gemisches mit O Berthelot und Vieille (J. 1885. 177). 
Wirmekapacitiit Berthelot und Vieille (J. 1884. 183). 

Brechungsexponent. Bricht das Licht weniger als H,O 
(Faraday, B. J. 4. 57; Phil. Trans. 1823. 1). 

Brechungsindex. a) des gasfirmigen: Mittlerer = 1,000829, 
fiir die Linie C = 1,000804, fiir die Linie EK = 1,000834, fir die 
Linie G = 1,000895 (Croullebois, J. 1868. 122; C. r. 67. 692), 
A = Se = 0,1091 (Croullebois, J. 1870. 170; A. ch. [4] 20. 

ea 
n—1l 


136); von der Dichte 1,806 = 1,000822 bei 18°, Refraktion ‘aa. 


Byes 
0,350; (+=) As = 0,233 (Bleekrode, J. 1884. 284; Proc. R. Soc. 
n?+2/d 


37. 339); bei 0° und 760 mm = 1,000825 (Chappuis und Riviére, 
J. 1886. 290; C. r. 102. 1461). 
b) des fltissigen vom SG. 0,866 = 1,327 bei 18° (Bleekrode, 


J. 1884, 284; Proc. R. Soc. 37, 339), Refraktion aa ==! 0,378" 
n? — 1 
——$_—__. } —. >= 204 aap | 4, 284: . I. aay w 
(easy 1 0,234 (Bleekrode, J. 188 ; Proc. R. Soc 


339); fiir Na-Licht bei 20° = 1,318 (Dechant, J. 1884. 285; M. 5. 615). 

Spectrum Lilegg (J. 1868. 128; J. pr. 103. 507), Willner 
(J. 1871. 162, 165; P. A. 144. 481), Liveing und Dewar (J. 1880. 
207; J. 1882. 185), Thollon (J. 1882. 189), Ciamician (M. 1. 635), 
H. W. Vogel (Ch. C. 1888. 993). 

Reibungskoeffizient O. E. Meyer (J. 1871. 46; P. A. 143. 14), 
Meyer und Springmihl (J. 1873. 17; P. A. 48. 526). 

Cyangas leitet die Hlektricitiit nicht, ebensowenig das fltiss. (Kemp, 
A. 5. 4), letzteres leitet sie schlecht (L. Bleekrode, J. 1878. 148; 
P. A. [2] 3. 161; Phil. Mag. 5. 375, 439). 

Diffundirt auch nach Jahren nicht durch Hg (entgegen einer An- 
gabe von Faraday aus dem Jahre 1826, vergl. J. 1886. 84; Dixon, 
J. 1886. 84; Ch. N. 54. 227), wird von Hg namentlich unter Druck 
absorbirt (J. 1869. 70). 

Molekulare Lésungswirme CN=26 g =+3400 cal. (H. Hammer], 
- J. 1880. 103; C. r. 90. 313). 

Loéslichkeit in H,O. Scheint sich beim Druck von 4 Atm. 
nicht in H,O zu lésen, wird aber davon zersetzt (Faraday, B. J. 4. 57; 
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Phil. Trans. 1823. 1). Lésl. in H,O und Alk. (Gay-Lussac, Gilb. 
53. 145). Wird absorbirt von Holzkohle (Hunter, J. 1863. 90; 1871. 
56; 1872. 46; Melsens, J. 1873. 23). 


Physiologische Higenschaften. (CN), schemt zuerst von 
Coullon auf seine physiologische Wirkung gepriift zu sein, nach 
welchem es auf Sperlinge, Blutegel etc. als heftiges Gift wirkt und 
Coma, seltener Konvulsionen erzeugt (Coullon, Journ. univers. des 
sciences méd. 2. 240). (CN), hat im wesentlichen dieselbe Wirkung wie 
die Blausiiure (Hiinefeld; von Oken 1831. 952). Derselben Ansicht 
sind Orfila (Lehrb. d. Toxigol., bearb. von Krupp. Braunschweig 
1854, 2. 348) und Galtier (Traité d. toxic. Paris 1855, 2. 759). (CN), 
reizt zuerst die Schleimhiut®, dann tritt Schwindel und Betiubung 
ein, hierauf konvulsivische Krampfe, wie sie so heftig kei anderes Gas 
als (CN), und seine Verbindungen erzeugt. Das Blut der Thiere, welche 
mit (CN), getddtet worden sind, farbt sich hellroth, auch wenn es dunkel 
aus der Ader geflossen ist (Hulenberg, Die Lehre von den schiidlichen 
und giftigen Gasen. Braunschweig 1865. 371). Kaltbliiter werden in 
dem Gase zuerst unruhig, die Haut bedeckt sich mit Sekret, das Auge 
wird bald stumpf und dann treten Krampfe auf, bei Entfernung des 
Thieres aus der Glocke héren die Krimpfe auf, das Thier bleibt jedoch 
paralysirt, das Herz steht in der Diastole still. Aehnlich verhalten 
sich Warmbliiter. Im Blute treten Oxyhimoglobinstreifen auf. Die 
grésste Empfindlichkeit gegen (CN), zeigen Végel. Die Krimpfe sollen 
durch Reizung des Gehirns zu Stande kommen. Bei Durchschneidung 
des Vagus wird der Stillstand des Herzens in der Diastole, welcher 
bei den Warmbliitern nur kurze Zeit dauert, nicht beobachtet, ein 
Zeichen, dass (CN), als Nervengift in der Medulla wirkt und nebenbet 
auch etwas auf die Herzcentra wirkt (Laschkewitsch, Arch. f. Ana- 
tomie, phys. und wissenschaftl. Medizin 1868. 649). Frisch ausgeschnit- 
tene Froschherzen arbeiten im (CN),-Gas 4 Min. lang heftig und stehen 
dann still (Castell, Arch. f. Anat., phys. u. wissenschaftl. Medizin 1854. 
226). (CN), tédtet durch Respirationslihmung nach vorhergegangener 
starker Dispnoé. _Die Wirkungen sind als eine direkte Einwirkung von 
(CN), auf die Respirationscentra aufzufassen, da sie sowohl bei Inhalation 
als bei subkutaner Injektion des (CN), auftreten. Allgemeine Krimpfe 
treten bei (CN),-Vergiftung nur unvollkommen auf. (CN), bringt auch bei 
Warmbliitern eine betriichtlche Pulsbeschleunigung hervor, im tibrigen 
vermindert es allmiihlich den Blutdruck und die Pulsfrequenz, héchst 
wahrscheinlich in Folge centraler Kinwirkung auf die Nervencentra und 
direkter Kinwirkung auf das Herz. Mit den Wirkungen der Blausiiure 
verglichen sind die Wirkungen von (CN), weniger stiirmisch und auf 
einen lingeren Zeitraum ausgedehnt, auch ist die toxische Wirkung 
des (CN), geringer als die der HCN. Hine Katze tédteten 0,004 ¢ HON 
sicher, wiithrend von (CN), 0,002 g subkutan erforderlich sind. Im Wesen 
der Wirkung stimmen bei Warmbliitern beide Gifte mit eimander tiber- 
ein (B. Bunge, Arch. f. exp. Path. und Pharmakol. 1880. 12. 41; 
J. 1880, 1125), 


_Chemisches Verhalten des gasférmigen(ON),. (CN),-Gas 
vertriigt eine hohe T., ohne sich zu zersetzen (Gay-Lussac, Gilb. 53. 
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144). Hinwirkung des Lichtes und der Wirme auf (ON), Lemoine 
(J. 1881. 133). Zersetzt sich durch elektrisch glithende Driihte oder 
durch die Einwirkung ‘des Funkenstromes (Davy, Gilb. 54. 383; Buff 
und Hofmann, J. 1860. 26; A. 113. 129; Andrews und Tait, J. 1860. 
31; Franchimont, J. 1882. 215), daneben entsteht Paracyan (Ber- 
thelot, J. 1876. 165); zerlegt sich unter dem Einflusse eines gal- 
vanischen Stromes in CO, und N (Luckow, J. 1880. 1140; Fr. 1880. 1), 
zersetzt sich im rothgliihenden Rohr nur wenig, jedoch rasch durch 
die Entladungen eines Funkenstromes oder im elektrischen Licht- 
bogen, in letzterem Falle mit fast explosiver Heftigkeit (Berthelot, 
J. 1882. 372; J. 1883. 472; A. ch. [5] 30. 541; Bl. [2] 39. 149), 
verbrennt mit O zu 2 Vol. CO, (als Vorlesungsversuch Franchi- 
mont, J. 1882: 215), in Luft oder O auch ohne Anwesenheit von 
Feuchtigkeit (Dixon, J. 1886, 384). In wisseriger, alkoholischer und 
atherischer Lsg. geht (CN), unter Aufnahme von H,O in NH, und Oxal- 
siure tiber (Gianelli, J. 1856. 485); es verbindet sich bei 500 bis 550° 
mit H zu HCN (Berthelot, A. ch. [5] 18. 380). (CN), zersetzt bei 
100° H,O unter Bildung von HCN und Cyansiure (Gianelli 1. ¢.). 
Verhalten gegen Cl Serullas (B. J. 8. 93). Bildet mit alkoholischer 
HCl Oxalsiiureithylather und Chlorathyl: (CN), + 40,H,0 + 4HCl = 
C,(C,H;),.0, + 2NH,Cl-+ 2C,H,Cl (Volhard, J. 1871. 358; A. 158. 118). 
Hierbei bildet sich Ameisensiiureithylather und Diithylglyoxylsiureithyl- 
ither (A. Pinner und F. Klein, B. 1878. 1475). “Beim Einleiten von 
HCl in alkoholische Lsg. von (CN), findet heftige Detonation statt (die- 
selben |. c.). Bildet mit wisseriger HCl Oxamid (Schmitt und Glutz, 
J. 1868. 300), mit wiisseriger HJ erh. NH, und Aethan neben Oxal- 
siiure (Berthelot, J. 1867. 347; A. 147. 376). Zerfallt mit trockenem 
HJ bei Rothglut in N und Graphit (Berthelot 1. c.), bildet mit konz. 
HJ in der Siedhitze Glykokoll: CN—CN + 5HJ-+ 2H,O = CH,NH,. 
COOH + NH,J + J, (Emmerling, J. 1873. 745; B. 1873. 1351). 
Mit (CN), ges. Alk. farbt sich am Lichte, die Lsgn. in CHCL,, CCl,, Glycerin 
und CS, fiirben sich nicht. Aldehyd gibt mit wisseriger Lsg. von 
(CN), Oxamid (Liebig, J. 1859. 278; A. 113. 246). Durch Einwirkung 
von Sn und HCl auf (CN), entsteht Aethylendiamin 2CN + 8H=C,H,N, 
(Fairley, J. 1864, 412; Spl. 3. 371). Verhalten gegen alkoho- 
lische Pikraminsiiure P. Griess (J. 1882. 677; B. 1882. 447); gegen 
Aldehyd und ketonartige Kérper Michael und Palmer (J. 1885. 585), 
gegen Thiacetsiiure Wollner (J. 1884. 484; J. pr. [2] 29. 129), Zink- 
ithyl E. Frankland und C. Graham (J. 1880. 938; Soc. 347. 740). 
Beim Einleiten in NaSH-Lsg. bildet sich rubeanwasserstoffsaures Natron 
(Wollner, J. 1884. 483; J. pr. [2] 29.129). (CN), gibt mit H,S Flavean- 
wasserstoff (Laurent, J. 1850. 361). K und Na verbrennen bei ge- 
linder Erwiirmung in (CN), zu KCN, NaCN. (CN), verbindet sich mit 

n, Cd und Fe bei 300°. Beim Glihen von Pottasche im (CN),-Strom 
entsteht KCN, KNCO (Wohler). Dieselben Kérper entstehen beim 
Auflésen von (CN), in KOH. 


Higenschaften des fliiss. (CN),. Fitiss. (CN), lost Kampher, 
Chloralhydrat, Pikrinsiiure, Benzoéharz, Asa foetida, Gummigutt, CCl,, 
C,Cl,, C,Cl,, CS,; dagegen H,O nur sehr wenig (Gore, J. 1871. 357; 
B. 1871. 289). 
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Paracyan. 
Cyanur (CN),. 
Eine polymere Modifikation des Cyans. 


Geschichtliches. Johnston erkannte 1829, dass die bei der 
Bereitung von (CN), aus Hg(CN), in der Retorte zuriickbleibende schwarze 
Substanz eine Verbindung von © und N in demselben Verhiltniss wie 
im (CN), ist und daher ,Cyan in fester Form sei“ (Johnston, B. J. 
10. 72). 

° 

Bildung und Darstellung. Bei der Bereitung des (CN), aus 
Hg(CN), (Johnston 1. c.); beim Glithen yon Cyansilber (Thaulow, 
B. J. 23. 81) oder von Azulmsiure (Johnston, A. 22. 280). (CN), ver- 
wandelt sich beim Erhitzen auf 500° langsam in Paracyan (Troost 
und Hautefeuille, J. 1868. 297; C. r. 66. 735, 795; Z. 1868. 420). 
Bei der Zersetzung des (CN), durch den elektrischen Strom bildet sich 
nebenher Paracyan (Berthelot, J. 1876. 165; Bl. [2] 26. 101; J. 1876. 
132; C. r. 82. 1360). Cyanurjodid zerfallt beim Erhitzen auf 200 bis 
360° glatt in Paracyan und J (Klason, J. pr. [2] 34. 159). Aus der 
Lsg. von (CN), in Alk. setzt sich Paracyan allmihlich in Gestalt einer 
braunen Masse ab (Johnston 1. c.). Man erh. Hg(CN), in zugeschmol- 
zenen Rohren 24 Stunden lang auf 400° und lisst iiber das Produkt 
bei 444° (CN), streichen (Troost und Hautefeuille l.c.). Die Aus- 
beute ist abhiingig vom Druck und der T. 


Higenschaften. Braunschwarze, lockere Masse, in H,O, Alk., 
NH, unlésl. (Johnston |. ¢.); verbrennt sehr schwierig ohne Rauch 
und Flamme, schmilzt und verfliichtigt sich bei starkem Erhitzen in 
einem Ag- oder Pt-Tiegel (Johnston |. c.); verwandelt sich bei 860° 
vollig in (CN), (Troost und Hautefeuille). Liést sich mit gelb- 
brauner Farbe in konz. H,SO, (Johnston 1. c.), theilweise in KOH 
(Johnston |. ¢.). Beim Erhitzen bildet sich wahrscheinlich isocyan- 
saures Kali (Bannow, B. 1871. 263). Paracyan detonirt mit KC10O, 
(Johnston); es hilt H,O bei 100° noch zuriick (Johnston), wird von 
HNO, nicht veriindert (Delbriick, A. 64. 296), zerfallt beim Gliihen 
im H-Strom in HCN, NH, und © (Delbriick 1. ¢.). Mit Cl erh. 
bildet sich festes CNCL. . 


Konstitution und Molekulargewicht. Nach O. Jacobsen 
und A. Hmmerling (B, 4. 947) gehért das Paracyan zu den Azover- 
CN 


bindungen und hiitte die Formel | ||. Die leichte Bildung aus Cyanur- 
| 
CN 


Jodid weist jedoch darauf hin, dass Paracyan in demselben Verhiltniss 
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zu Cyanurverbindungen steht, wie freies (CN), zu den CN-Verbindungen. 
Bezeichnet man das (CN), mit der Formel CN.CN, so wiire die Formel 
des Paracyans (CN),=(CN), (Klason, J. pr. [2] 34. 159). 


Cyan und Wasserstoff. 


Entsprechend der den Halogenen (Cl, Br, J, Fl) analogen Natur 
des Radikals (CN) bildet dieses eine H-Verbindung HON, welche den 
Halogenwasserstoffsiiuren HCl, HBr, HJ, HFI) analog ist. 


Cyanwasserstoff. 


Blausdiure, Ameisensiurenitril, Formonitril, 
Methannitril, Blutsiure (Richter). 


HCN; MG. 26,98; 100 Thle. enthalten 44,37 C, 51,93 N, 3,70 H. 
Geschichtliches vergl. Cyan. 


Vorkommen. HCN findet sich in freiem Zustande nicht in der 
Natur fertig gebildet vor, doch mit Glykose und Benzaldehyd verbun- 
den (als Amygdalin) sehr verbreitet im Pflanzenreiche, besonders in den 
bitteren Mandeln, den Samen der Pfirsiche, Aprikosen, Pflaumen, Kirschen, 
Quitten, den Bliithen des Vogelbeerbaumes, den Blittern des Pfirsich- 
baumes, des Kirschlorbeerbaumes etc. Ueber die Verbreitung der Blau- 
siure im Pflanzenreiche vergl. Greshoff (B. 23. 3537). 


Bildung. Bei der Zersetzung des Amygdalins durch Emulsin 
und nachherige Dest. Buildet sich beim Durchschlagen elektrischer 
Funken durch ein Gemenge von Acetylen und N. CHCH + N, = 2HCN 
(Berthelot, J. 1868. 300; A. 150. 60; J. 1871. 76; 1874. 113). Aus 
N und Benzol unter denselben Umstiinden (Perkin, J. 1870. 399); 
aus CN und H durch Einwirkung der dunklen elektrischen Entladung 
(Boillot, J. 1873. 293; C. r. 76. 1132) oder beim Erhitzen dieser 
Mischung auf 500 bis 600° (Berthelot, A. ch. [5] 18. 380). 
Methan und tiberschtissiger N verbinden sich bei der dunklen elektrischen 
Eniladung zu Cyanammonium (Figuier, Bl. 46. 61). Methylamin zer- 
fallt bei Rothglut in NH,, HCN, CH, und H (Wurtz, A. ch. [3] 30. 
454). Beim Anziinden einer wisserigen MethylaminIsg. enthalt der Riick- 
stand HON (Tollens, J. 1866. 414; Z. 1866. 516). Beim Durchleiten 
yon NH, mit CHCl, durch eine gliihende Réhre oder durch Erhitzen von 
alkoholischem CHCl, mit alkoholischem NH, auf 180 bis 190° entstehen 
Cyanammonium und Salmiak nach: CHC], -- 5 NH, == NH,CN 4-3 NH,Cl 
(Heinz, A. 100. 369; Cloéz, J. 1858. 345). HCN bildet sich beim 
Vermischen von Chloroform mit NH, und KOH (Hofmann, J. 1867. 
361; A. 144. 116). Ameisensaures Ammonium zerfillt bei der trockenen 
Dest. nach: NH,CHO, = HCN +2H,O0 (Débereiner, A. 2. 90). 
HON entsteht bei der Oxydation zahlreicher anderer Verbindungen 
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durch HNO, (Gill und Meusel, J. 1869. 66; Hantzsch, A. 222. 65), 
Salpetersiiureiither (Riegel, J. 1850. 350), beim Kochen oder Zu- 
sammenschmelzen vieler organischen Verbindungen mit KOH als Cyan- 
kalium (Hiibner und Post, B. 1872. 408), bei der Zerlegung von 
Cyanmetallen durch HCl. 


Darstellung. Man bringt 10 Thle. gepulvertes, gelbes Blut- 
laugensalz mit einem abgekiihlten Gemisch von 7 Thin. H,SO, und am 
besten 14 Thin. H,O (Wohler, A. 73. 219) zusammen und dest. es 
auf etwa zwei Drittel bis drei Viertel der Fliiss. ab (Scheele 1. ¢.; 
Ittner l. c.; Geiger und Herz, A. 3. 318; Thaulow, J. pr. 31. 252: 
Wittstein, J. 1855. 487; Aschoff, J. 1861. 338; Reindel, J. pr. 
102. 207; Posselt, A. 42. 164; Mohr, J. 1847/48. 474). Auf diese 
Weise erhilt man eine H,O-haltige Siiure. Zur Darstellung von konz. 
oder H,O-freier HCN verwendet man auf 1 Thl. H,SO, nur 2 Thle. 
H,O und leitet die erhaltenen Gase durch ein grésseres, mit groben 
CaCl-Stiicken gefiilltes U-formiges Rohr, das mit H,O von 30° umgeben 
ist, und kondensirt in einer Kiltemischung (Gautier, J. 1865. 289; 
1867. 353; 1869. 309; A. 188. 36; 145, 118; 146. 128, 254, 352; 
Wohler, J. 1850. 350; A. 73. 218). Wasserfreie HCN wird auch erhalten, 
indem man in abgekiihlte wasserhaltige Saure geschmolzenes CaCl, allmiih- 
lich eintrigt, wobei sich die Fliiss. in zwei Schichten theilt, und hierauf 
bei gelinder Warme abdest. (Millon, J. 1861. 337); ferner durch Ueber- 
leiten von trockenem AsH, iiber trockenes KCN nach: AsH, + 3KCN = 
3HCN-+K,As. — Der anzuwendende AsH, wird durch Einwirkung 
von HCl oder verd. H,SO, auf 1 Thi. Zn und 2 Thle. As,O, erhalten 
(Blythe, J. 1889. 617; Ch. N. 59. 228). Bei der Darstellung von HCN 
ist fusserste Vorsicht nothwendig (vergl. Physiologische Wirkung)!! 


Physikalische Higenschaften. Wasserhelle, leichtbewegliche 
Fliiss. Sied. 26°; erstarrt bei —15° zu einer faserigen Krystallmasse 
(Gay-Lussac l.c.). Hin an die Luft gebrachter Tropfen verdunstet so 
rasch, dass der tibrigbleibende Theil sofort erstarrt (G@ay-Lussac l. c.). 

Spez. Gew. 0,70583 bei 7°, 0,6969 bei 18° (G@ay-Lussac 1. c.), 
D. 0,9476 (Gay-Lussac l. c.), bei 31° 0,969, bei 187° 0,910 (Gautier, 
A. ch. [4] 17. 115). SG. der fltiss. 0,697 bei 19° (Bleekrode, 
J. 1884. 284; Proc. R. Soc. 37. 339), der gasférmigen 0,944 bei 19° 
(Bleekrode, J. 1884. 284; Proc. R. Soc. 3%. 339). Verdampfungs- 
wirme 5700 cal. (Berthelot, J. 1871. 76; C. r. 73. 448), Lésungs- 
warme in viel H,O 400 cal. Verbrennungswiirme der fliiss. HCN 
+166000 cal., der gasformigen +172000 cal. Bildungswiirme der ge- 
lésten Siure aus den Elementen —37 700 cal., der gasformigen Siiure aus 
den Elementen —43400 cal., aus CN +H —2400 cal. C,H, +N, = 
2HCN = — 42000 cal. (Berthelot, J. 1871. 76; C. r. 73, 448); O-+ N 
-- H= HCN (Gas) = — 14,1, (fltiss.) = —8,4, gelést CN-+ H = 27,3 
cal. (Berthelot, J. 1874. 113; OC. r. 78. 1092). Verbrennungswiirme 
+150500 ecal., Bildungswirme —128360 cal., bezogen auf die von 
Favre und Silbermann zu 96960 bestimmte Verbrennungswirme des 
amorphen © (Thomsen, J. 1880. 121; B. 1880. 1392). Bildungs- 
wirme C (Diamant) —+-N + H=HCON als Gas —=—29500 cal., flliss. 
== — 23800 cal., gelést — —23400cal., CN-+-H=HON als Gas 
-+ 7800 cal., fliiss. +- 13500 cal. (Berthelot, J. 1880. 121; C. r. 91. 82). 
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Brechungsindex Mascart (J. 1878. 165; C..r. 86. 321); von 
konz. HCN weit geringer als H,O (Bussy und Binghet, J. 1864. 62; 
A. ch. [4] 4. 5); bei 19° fiir fltiss. HCN vom SG. 0,697 = 1,264, fir 


! n—1l = Wes On | , 
Na-Licht ce ae 0,379; reer = 0,238 (Bleekrode, J. 1884. 
284; Proc. R. Soc. 37%. 339); fiir gasformige bei 19° vom SG. 0,944 = 
1,000451; = = Deane. TS = == 0,246 (Bleekrode, J. 1885. 


284; Proc. R. Soc. 37. 339). Weder HCN noch wisserige Blausiiure 
drehen das polarisirte Licht (Bussy und Buignet, J. 1864. 62; A. ch. 
[4] 4. 5). Leitet die Elektricitit so schlecht, dass HON kaum als 
Saure zu betrachten ist (Ostwald, J. 1885. 273; J. pr. [2] 32. 300). 

Léslichkeit. Lést sich in H,O, Alk., Ae. in jedem Verhiltniss. 


Wirmeentwickelung beim Mischen mit H,0. 


Aeq. HCN Aeq. H)O T.-Aenderung 
1 1,0 8,50 
1 1,5 9,00 
1 2.0 9,25 
1 25 9 25 
1 3.0 9,75 
1 3.5 8,25 
1 40 7,75 


Anfangstemperatur 14° (Bussy und Buignet, J. 1864. 62; A. ch. 
[4] 4. 4). 
Kontraktion beim Mischen mit H,0. 


Vian 


Aeq. HON Aeq. H)O Kontraktion 


1,0 0,0328 
1,5 0,0541 
2.0 0,0603 
2.5 0,0611 
3,0 0,0623 
3,5 0,0535 
4.0 0,0468 


(Bussy und Buignet, J. 1864. 62; A. ch. [4] 4. 5). Bildet wahr- 
scheinlich mehrere Hydrate (HCON.H,O, S. —22°) (vergl. hieriiber 
J. 1865. 289; A. ch. [4] 17. 103; A. 138. 36). 


Dampfspannung von Lésungen von HCN in H,0. 


ee Sa ae es 


Aeq. HCN Aeq. H)0 -! Fr : 
i 1,0 0,800 
mn 1,5 0,759 
1 2,0 0,751 
1 2,5 0,741 
1 3,0 0,733 
1 3,5 0,722 
1 4,0 0,718 


bei 13,25° (Bussy und Buignet, J. 1864. 62; A. ch. [4] 4 5). 
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Gefrierpunkt von Mischungen mit H,O Gautier (J. 1869. 309; 
A. ch. [4] 17. 108; B. 1869. 161). 

Neutralisationswirme Na,O-+aq,aHCN-+aq fiir a 1 =1368, 
a 1=2766; a2—2792 cal. Die Neutralisationswirme des HCN betrigt 
nur ein Finftel derjenigen von HCl (J. Thomsen, J. 1869. 113; P. 
A. 138. 111; J. 1870. 115). Es ist anzunehmen, dass in der Lsg. nur 
ein Fiinftel der Siiure mit Na verbunden ist (Ostwald, L. 2. 187). 

Neutralisationswirme 2HCN + 2Na0H.aq 5530 cal. (Thomsen, 
Del O.d lee OO). 


Physiologische Higenschaften. HCN ist eines der heftigsten 
Gifte, riecht betiubend und bewirkt in geringer Menge eingeathmet 
Husten, Schwindel und schliesslich den Tod. Die Giftigkeit nimmt 
mit der Verdiinnung rasch ab. Die Nervenfasern der Nase werden 
sofort betiiubt, so dass der Geruch erst wieder nach einiger Zeit 
wahrgenommen werden kann. Sobald man den Geruch von Blau- 
siure wahrgenommen zu haben glaubt, soll man, ehe man weitere 
Geruchsversuche unternimmt, sich sofort an frische Luft begeben, um 
die Geruchsempfindlichkeit wieder zu gewinnen. Sowohl die kata- 
lytische Wirksamkeit des defibrinirten, mit H,O verd. Blutes und der 
vegetabilischen Substanzen auf H,O,, als die gihrungerregende Wirkung 
der Hefe werden schon durch kleine Mengen HON geschwicht oder 
aufgehoben, kehren aber an der Luft mit dem Verdunsten der HCN 
wieder. Gleichzeitig ist auch die physiologische Thitigkeit dieser Ge- 
bilde paralysirt; Samen, die kurze Zeit im verd. HCN aufgeweicht 
waren, haben ihre Keimfihigkeit wenigstens fiir emige Zeit verloren 
(Schénbein, J. 1867. 807; N. Rep. Pharm. 16. 605). Die Einwirkung 
des Speichelferments auf Stirkemehl wird gehindert, Schimmelsporen 
werden durch HCN in der Sporenbildung nur so lange gehindert, bis 
alle HCN verdunstet ist (Schaer, J. 1870. 906; Z. Biol. 6. 467). HCN 
unterdriickt die Entwickelung des Fungus und der Fiaulnissvibrionen 
(Crace Calvert, J. 1872. 1005; Proc. R. Soc. 20. 187, 191). 

Wirkung auf den thierischen Organismus. Wahrscheinlich 
lihmt HCN im Blute die Blutkérperchen und bewirkt so den Tod durch Er- 
sticken (Schénbein, J. 1867. 807; N. Rep. Pharm. 16. 605). HCN bewirkt 
bei der Hinfiihrung in den Organismus eine hellrothe Farbe des Venenblutes 
und bei Vergiftungen eine betriichtliche Erniedrigung der Kérper-T., 
welche bei Kaninchen bei wiederholter und allmihlicher Vergiftung und 
darauf folgender Erholung im Verlauf von je 48 bis 56 Min. von 38,1° auf 
35,6 bis 85,1° sinkt (Zaleski, Hoppe-Seyler, J. 1867. 806; Med.-chem. 
Unters. 1. 258; BL [2] 9. 149). Aehnliche Wirkungen auf den Blut- 
farbstoff (Braunfiirbung, Spectrallinien etc.) wie HCN (oder H,O,) be- 
wirken viele Reduktionsmittel mit H,O, (SnCl,, NH,SH, citronensaures 
Hisen ete.), so dass HCN als reduzirende Substanz erscheint (Schénn, 
J. 1870. 906). Nach einer andern Auffassung ist die Wirkung des 
HCN im Organismus eine katalytische, indem hierbei, analog wie bei 
der Wirkung von HCN bei zahlreichen chemischen Reaktionen (Um- 
setzung des Chlorals in Dichloressigsiure bei Gegenwart von HCN etc.), 
zugleich Oxydationen und Reduktionen unter fortwiihrender Regeneration 
der Siiure veranlasst werden (Wallach, B. 10. 2120). Die Athem- 
bewegung hort bei Vergiftungen mit HON yor der Herzthatigkeit auf 
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(Gréhant, C. r. 109. 502). Als Gegengift benutzt man Einathmen 
von Cl-Gas oder Bleichkalk. 


Chemisches Verhalten. HCN ist eine schwache Siiure und 
réthet kaum Lackmus (vergl. Leitfahigkeit). Ihre Salze werden durch 
CO, der Luft theilweise zersetzt. Die vollkommen reine Siure ist be- 
stindig. Bei Gegenwart einer Spur NH, oder NH,ON zersetzt sie sich 
aber unter Abscheidung von brauner Azulmsiure. Versetzt man HCN 
mit einer Spur HCl oder H,SO,, so wird sie haltbar (Liebig, A. 
18. 70; vgl. Bussy und Buignet, J. 1863. 306). Zerfillt im gliithen- 
den Rohr in (CN),, H und N (Gay-Lussac, Deville und Troost, 
J. 1869. 307; A. 126. 184). Durch einen gliihenden Fe-Draht entsteht 
C, H und N. Beim Hindurchschlagen elektrischer Funken tritt nur 
unvollstiindige Zersetzung ein, wenn iiberschtissiger H anwesend ist 
(Gay-Lussac I. ¢.). Fliiss. HCN liefert bei der Elektrolyse (CN),, 
welches in der Siure gelést bleibt, und H (Gay-Lussac, H. Davy, 
Gilb. 54. 383). Verd. HCN wird durch den elektrischen Strom 
kaum zersetzt, konz. oder mit einem Tropfen H,SO, versetzte Saure 
zerfallt dagegen in CO, und NH,. Ameisensiiure bildet sich nicht da- 
bei (Schlagdenhauffen, J. 1863. 305; J. ph. [8] 44. 100). 
HCN verwandelt sich leicht, namentlich beim Kochen mit Basen oder 
Siuren, mit starken Sauren schon in der Kilte in ameisensaures Am- 
moniak. Verbrennt an der Luft mit bliulichrother Flamme zu CO, und 
N (Scheele 1. c.). Verpufft mit O gemengt im Eudiometer (Ittner 
l. ¢.), wobei sich etwas HNO, bilden soll (Gay-Lussac |. c.). PbO, 
bildet Cyanblei, H,O und (CN), (Liebig, A. 25. 3); MnO, absorbirt es 
(Gay-Lussac 1. c.), ebenso CuO (Gay-Lussac 1. c.), H,O, bildet 
Oxamid (Altfield, J. 1863. 355; Soc. [2] 1.94; A. 128. 128). KMnO, 
ist auch angesiuert in der Kilte unwirksam, oxydirt in alkalischer 
Lsg. (Péan, J. 1858. 584). Im Sonnenlichte und trocken bildet Cl 
festes Chlorcyan und HCl (Serullas, A. ch. 35. 299; 38. 370). In 
wiasseriger Lsg. bildet sich hierbei gasférmiges Chloreyan (Serullas 
1. cs Ittner lic; Berthollet,7A. ch, 1, 35; Gay-Lussac, A. ch. 
95. 200; Gilb. 53. 168). Beim Einleiten von Cl in eine alkoho- 
lische Lsg. von HCN entsteht Chloracetalcarbaminsiureester C,H,,CN,O, 
(Bischoff, B. 1870. 760; 1872. 80). Einwirkung von Br (Bischoff 1. ¢.). 
J ist ohne Einwirkung (Gay-Lussac, A. ch. 95. 200; Bischoff 1. c.). 
Bildet mit J etwas Jodcyan (H. v. Meyer, B. 20. HI. 704; J. pr. 
36. 292). Mit H tiber ein auf 110° erh. Platinschwarz geleitet, bildet 
sich Methylamin. Dem Platinschwarz entzieht H,O Ilésl. Cyanplatin- 
methylamin, dieses verhindert durch seine Anhiufung im Platinschwarz 
die weitere Wirkung desselben (Debus, J. 1863. 407; A. 128. 200). 
Mit Zn und HCl bildet sich ebenfalls Methylamin (Mendicus, J. 1862. 
326; A. 121. 129; Linnemann, J. 1868. 680; A. 145. 38). Ver- 
bindet sich mit trockenem HCl, HBr und HJ zu kryst. Additionspro- 
dukten (Wichelhaus, B. 1870. 3); mit konz. HCl bildet sich Form- 
amid (Claisen und Matthews, B. 16. 311; Berthold, J. 1862. 
232; A. 123. 63). Zersetzt sich mit HJ bei Rothglut in CH, und NH, 
(Berthelot, J. 186%. 347); mischt sich mit H,SO, und verharzt nach 
einigen Tagen unter Entwickelung von CO, und SO,. Hinwirkung auf 
Hisessig Gautier (A. 150. 188), auf Hssigsiiure Gautier (BL. 42, 142), 
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auf Chloral Bischoff und Pinner (B. 1872. 113), Hagemann 
(B. 1872. 151), auf Aceton Urech (A. 164. 251). Bildet mit Methyl- 
aldehyd Glykolsiurenitril (L. Henry, B. 23. [3] 385), verbindet sich 
mit unges. Aldehyden (G. Johanny, B. 23. [8] 655; M. LL. 399); 
mit Metallchloriden. Einwirkung auf alkoholische HCl Pinner, Klein 
(B. 11. 1475), TiCl,, SnCl,, SbCl,, Fe,Cl,, HgCl, Wéhler (J. 1850. 
356; A. 73. 226), Klein (A. 74. 85), Martius (A. 109. 81). 


Erkennung. Man versetzt die zu untersuchende Fliiss. mit einer 
Lsg. von FeO und Fe,0,, hierauf mit Natronlauge, bis ein Nieder- 
schlag von Hisenhydroxyden entsteht, erw. gelinde und iibersiittigt mit 
verd. HCl; bei Gegenwart von HON entsteht ein Niederschlag von 
Berlinerblau. Bei einem Gehalt von 1 Thl. HCN auf 50000 Thle. 
H,0 wird diese Reaktion zweifelhaft (Link und Mickel, Fr. 17%. 456). 
Die auf HCN zu priifende Fliiss. versetzt man mit gelbem Schwefel- 
ammonium (Liebig, A. 61. 121) und einem Tropfen sehr verd. Natron- 
lauge, um der Verfliichtigung von NH,SCN vorzubeugen (Almen, 
Fr. 11. 360). Man verdampft im Wasserbade und priift den Riick- 
stand auf NH,SCN. Diese Reaktion gelingt noch bei Verdiinnung 
von 1:400000 (Link und Méckel lL. c.). 


Verwendung. HCN als Medikament ist ausser Gebrauch, aber 


HCN-haltige Priparate: Aqua amygdalarum amararum, Aqua laurocerasi, 
werden wegen des HCN-Gehaltes als Heilmittel verwendet. 


Cyan und Sauerstoff. 


CN bildet, wie die Halogene, mit H und O Koérper, die sich wie 
Sduren verhalten. Man hat 


HCl HOCI 
Chlor Chlorwasserstoffsiure Unterchlorige Saure 
CN HCN HOCN 
Cyan Cyanwasserstoffsiure Cyansaure 


Es sind zwei isomere Cyansiiuren miglich: O=C—NH Carbimid, 
Cyansiure, Isocyansiiure, und N—=C—OH Normale Cyansiiure. In letz- 
terer erscheint (CN)— einwerthig, in ersterer —(CN)— dreiwerthig. 
Die beiden Siuren entsprechen zwei (bis jetzt noch nicht aus einander 
gehaltenen) Modifikationen der unterchlorigen Siure. 


sae4 


Cl—OH H—Cl—0 
Normale unterchlorige Siure Isounterchlorige Siure 
; a TLL 
(ON) —OH H—(CN)=0 
Normale Cyansiiure Isocyansiure 


Ks sind ausserdem polymere Produkte der Cyansiiure bekannt, 
Cyamelid und Cyanursiure. 
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Cyansaure. 


Gewoéhnliche Cyansaure, Isocyansiure, Carbonimid, 
Carbimid. 


HNCO; O=C—=NH; MG. 42,94; 100 The. enthalten 27,88 C, 
37,17 O, 32,63 N, 2,32 H. 


____ Die freie Cyansiure von der Konstitutionsformel 0:C:NH_ ist 
richtiger mit Isocyansiure zu bezeichnen. Von dieser Siure leiten 
sich die Salze (Cyanate) ab. 


Geschichtliches. HNCO wurde 1822 von Woihler mit Be- 
stimmtheit nachgewiesen und genauer untersucht, nachdem sie schon 
1818 von Vauquelin beobachtet worden war. Spiiter betheiligte sich 
Liebig (in Gemeischaft mit Wéhler) an den Untersuchungen (Gilb. 
(Ope (a. lor. PeA. I 117;.5, 385; A. 452 851: Schw. 48. 376: 
P. A. 15. 561, 619; 20. 369; Mag. Pharm. 33. 137). 


Bildung und Darstellung. Wird erhalten durch Dest. von 
Cyanursiure (s. d.), sowie durch Zersetzung der cyansauren Salze. 
Das K-Salz KNCO entsteht beim Einleiten von CN-Gas in Lsg. von 
KOH neben KCN, ebenso beim Erhitzen von K,CO, in CN-Gas; ferner 
bei der Elektrolyse von KCN (Kolbe, A. 64. 237). Méglichst trockene 
Cyanursiiure wird im CO,-Strom bei méglichst langsam gesteigerter, 
zuletzt aber so hoher Hitze aus einem knieférmig gebogenen Rohr dest., 
dass die Masse eben zu glithen beginnt (Baeyer, A. 114. 165). Die 
entweichenden Diimpfe werden in einer Vorlage durch eine Kaltemischung 
zu einer nicht ganz klaren Fliiss. verdichtet. Zur Darstellung der 
Cyanate kann man von KON ausgehen, besser aber wird entwissertes 
gelbes Blutlaugensalz mit K,CO, geschmolzen und in die Schmelze 
Mennige eingetragen (Clemm, A. 46. 382). Der geschmolzenen Masse 
entzieht man mit heissem Alk. KNCO, dunstet ab und trocknet im 
Vakuum (Liebig, A. 41. 289). Woéhler schmilzt K,Fe(CN), mit MnO,. 


Higenschaften. Farblose Fliiss., stets mit Flocken ihres Um- 
wandlungsproduktes, des Cyamelids erfiillt, riecht stechend, durch- 
dringend, der Hssigsiure thnlich ist, sehr fliichtig. Der Dampf ist nicht 
entziindlich, er reizt die Augen zu Thrinen, die Fliiss. erzeugt auf 
der Haut schmerzende Blasen. SG. der fliiss. HNCO bei 0° 1,140, bei 
—20° 1,1558; D. bei 440° 1,50, berechnet 1,49 (Troost und Haute- 
feuille, J. 1868. 314). Bei der Umwandlung von HNCO in Cyamelid 
entwickelt 1 g 410 cal. (Troost und Hautefeuille, J. 1869. 99). 
Verbrennungswirme. 1 g¢ HNOCO entwickelt 2290 cal. (Troost und 
Hautefeuille, J. 1869. 101). Die Umwandlung in das polymere 
Cyamelid erfolgt bei 0° ruhig. Bei gewéhnlicher T. vollzieht sich 
dieser Prozess unter explosionsartigem Aufwallen (Wéhler; Liebig); 
lésl. in Hiswasser. Die Lsg. ist bei grosser Verdiinnung bestiindig, 
zersetzt sich aber oberhalb 0° unter Aufbrausen in H,O und CO,, 
bildet mit HCl ein Additionsprodukt, analog NH,, als dessen Sub- 
stitutionsprodukt HNCO zu betrachten ist. HNCO--HCl = CONH.HCI, 
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Fliss., die sich mit H,O in CO, und NH,Cl zersetzt, aber beim Er- 
hitzen fiir sich HCl und Cyamelid bildet. In den Salzen von HNCO 
ist Metall an N gebunden. Sie kénnen (ausgenommen das NH,-Salz) 
auf dunkle Rothglut erh. werden, ohne sich zu zersetzen. Beim Kochen 
mit H,O zerfallen sie in NH, und Karbonat. Das NH,-Salz zerfallt 
jedoch nach: CONH.NH, = CO(NH,), in Harnstoff (Harnstoffsynthese 
von Wohler 1828). 


Normale Cyansaure. 


Die freie normale Cyansiure CN—OH ist weder fiir sich noch 
in Salzen bekannt, doch existiren deren Ester N:C.OR’, die Cyan- 
iitholine, als wohlcharakterisirte und sehr bestindige Derivate. Sie 
entstehen durch Einwirkung von CNCl. auf Natriumalkoholate (Cloéz, 
A, 102.355; Hofmann, \Begao8). 


Polymerisationsprodukte der Cyansiure. 


Cyamelid, Unlésliche Cyansiure (HNCO),. Polymerisations- 
produkt von HNCO, in welches diese von selbst iibergeht. Bildet sich 
auch aus KNCO und Oxalsiure (Liebig, Wéhler, B. J. il. 86). 
Weisses, amorphes Pulver, MG. unbekannt, unlisl. in H,O, verwandelt 
sich bei der Dest. wieder in HNCO; lésl. in Kalilauge; die Lsg. gibt 
beim EHindampfen KNCO. 


Cyanursaure, Isocyanursaiure, Trikarbonimid, Triuret 
H,N,C,0,-2H,0; CO<Ni Gj Q>NH.2H,0 @); MG. 128,82; Zusam- 
mensetzung wie HNCO. Diese Siure entspricht ihrem Verhalten nach 
der Isocyansiiure und sollte daher richtiger Isocyanursiiure heissen. 


Geschichtliches. Wurde zuerst von Scheele unter den 
Destillationsprodukten der Harnsiiure aufgefunden. Serullas stellte 
sie 1827 durch Zersetzung von (CNCl), durch H,O dar. Wéohler 
erhielt sie aus Harnstoff und erkannte die Identitiit der Siuren ver- 
schiedenen Ursprunges. Liebig, der sich spiiter an den Untersuchungen 
betheiligte, erhielt sie aus Melam, Melamin etc. (Scheele, Opuse. 
2.77; Serullas, A. ch. 38.379; Wohler; Liebig, P. Ald, 623; 
62. 241; 20. 869; A. 10. 1; 15. 619; 26. 121, 145). 


_ Bildung und Darstellung. Entsteht aus (CNCl), und H,O 
(Serullas |. c.); beim Erhitzen von Harnsiiure (Scheele), Harnstoff 
(Wéhler) oder den Siiureverbindungen des Harnstoffs (de Vry, A. 61. 
249; Pelouze, A. 44. 106; P. A. [2] 68. 324); bildet sich aus Melam, 
Melamin etc. durch Siiuren (Liebig 1. c.) und durch Polymerisation 
von HNCO. Man erh. Harnstoff so lange vorsichtig tiber seinen §., 
als noch NH, entweicht (Wéhler). Der Riickstand wird durch Auf- 
nehmen in verd. Kalilauge unter Zusatz von NaClO und Fallen mit 
HCl, oder durch Aufnehmen in konz. H,SO, unter Zusatz von wenig 
HNO, und Fillen mit H,O gereinigt. 
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; Higenschaften. Monokline Siulen mit 2 Mol. H,O aus H,O 
kryst. (Schabus, J. 1854. 875; Keferstein, J. 1856. 436). Kryst. 
aus konz. HCl oder H,SO, in H, O-freien Quadratoctaédern (Wohler). 
Die H,0- -haltigen Krys verwittern an der Luft. Schwerlésl. in kaltem 
H,0, iésl. in heissem Alk. SG. bei 0° 1,768, bei 19° 2,500, bei 24° 
2228, bei 48° 1,725 (Troost und Hautefeuille, J. 1869. 99), 1,722 
bis 1,735 (Schroder, B. 13. 1072). Verbrennungswarme : lig ent- 
wiokelt 1940 cal. (Troost und Hautefeuille, J. 1869. 101), cereale 
bei der Dest. in HNCO. Die Lsg. in konz. H 2dO, zerfallt beim Er- 
hitzen in CO, und NH,. Bildet mit PCl, (CNC). Cyanursiure ist 
dreibasisch , bildet aber vorzugsweise Salze. mit 1 und 2 Aeq. Metall, 
bildet ein arenes: Na-Salz, woran die Saure leicht zu erkennen ist 
(Hofmann, B. 3. 770). Beim Vermischen einer Lsg. von Cyanur- 
siiure in sehr verd. NH, entsteht in der Wiirme ein amethystfarbener 


Niederschlag (Wéhler). 


Cyan und die Halogene. 


CN verbindet sich mit den Halogenen zu Chlorcyan CNCl, Brom- 
cyan CNBr, Jodeyan CNJ. Diese Kérper polymerisiren leicht und bilden 
Cyanurchlorid (CNCl),, Cyanurbromid (CNBr),, Cyanurjodid (CNJ),. 


Chlorcyan. 


Gasférmiges Cyanchlorid. 


CNC]; N=C—Cl; MG. 61,35; 100 Thle. enthalten 19,51 C, 
29.84 N, 57,65 Cl. 


Geschichtliches. Wurde von Berthollet 1787 durch Hin- 
wirkung von Cl auf HCN erhalten, jedoch fiir ,oxygenirte Blausiure* 
gehalten. Serullas (B. J. 8. 89; 12. 79) erhielt es dann aus Cl und 
Hg(CN),. Seine Zusammensetzung erkannte zuerst Gay-Lussac 1815 
richtig (A. ch. 95. 200); 1847 beschrieb Wurtz ein sogen. fliiss. 
Cyanchlorid, welches das doppelte MG. besitzen sollte. Salet (BL 
[2] 4. 105) untersuchte und identifizirte es mit CNCI. 


Darstellung. Hine ges. Lsg. von Hg(CN), in H,0, die mit etwas 
festem Hg(CN), versetzt ist, wird mit Cl ges. und im verschlossenen 
Gefass im Dunkeln auf bewahrt, bis alles Cl absorbirt und alles eebildete 
HgCl, gelést ist. Ueberschiissiges Cl wird durch Schiitteln mit Hg entfernt. 
CNCl end hierauf durch Erhitzen iibergetrieben und in einer Kalte- 
mischung verdichtet (Wéhler, A. 73. 220). Hierbei ist wegen manch- 
mal eintretender Explosionen Vorsicht geboten! (Weith, B. 7. 1745). 
Nach Gautier (A. 144. 122) stellt man CNCl dar, indem man Cl in 
eine Lsg. von 1 Thi. HCN in 4 Thle. H,O einleitet. Die Mischung 
befindet sich in einem durch Kiltemischnng gekiihlten Kolben am 
Ritickflusskiihler. Das gebildete CNCI wird nach Zusatz von HgO und 
trockenem CaCl, (Abhaltung von H,O) abdest. 
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Eigenschaften, Gasférmig, leicht kondensirbar, von heftigem, 
zu Thriinen reizendem Geruch. Erstarrt bei —5 bis —6°. Sied. --15,5° 
(Wurtz, A. 79. 284; Wurtz, Salet, A, 136. 144), erstarrt bei 
—7°, Sied. 12,669 (Regnault, J. 1863. 70), verdichtet sich bei ge- 
wohnlicher T. unter emem Druck von 4 Atm. Dampfspannung: 
—30 683mmHg +10 681,92mmHg 50 2719,29 mm Hg 


20 9 148,219", 207 LOOL STS 3 60 3664,24 , 
1009 270/51 30 1427.43 , 70 487319  , 
0 444,11 , 40 1987,96 , 
Die Konstanten der Formel log F—=a-+ba'-++c§* sind a= 
6,7987932, b= —4,5779773, c= —0,3863952, log « = 0,9983260, 


log 8 = 0,9762571 —1; t+ = T+ 30 (Regnault, J. 1863. 65, 67). 
SG. 2,215. 1 Vol. enthilt somit 0,5 Vol. CN und 0,5 Vol. Cl. D. 2,18, 
Luft — 1 (Saletl.c.). SG. 30,76 (H = 1), Bildungswirme C+ N-+Cl 
= CNCl (Gas) —23,1 Cal., fltiss. = —14,3 Cal., CN + Cl = CNCI (Gas) 
+17,9 Cal. (Berthelot, J. 180. 79; 1874. 114). CNCl wandelt 
sich selbst bei langerem Aufbewahren nicht in das trimolekulare 
Cyanurchlorid um. Enthalt es jedoch Spuren von Cl, so polymerisirt 
es sich rasch.. Lésl. in H,O. Lsg. durch AgNO, nicht fiallbar. 
Es lést 1 Vol. H,O 25, 1 Vol. Alk. 100, 1 Vol. Ae. 50 Vol. CNCI. 
Die Lsg. in Alk. ist leicht zersetzlich. Es bildet mit KOH KCl und 
KNCO, mit NaOC,H, den Ester CNOC,H; (Cyanitholin), mit NH, 
NH,Cl und CNNH, (Cyanamid), reagirt nicht mit NH,OH.HC1l, 
CO(NH,), CHJ,, Oxaminsaurem Ammoniak, Oxamid PH,J (Traube, 
B. 18. 462), bildet mit Metallchloriden additionelle Verbindungen 
(Martius, A. 109. 79), so BC],.CNCl, TiCl,.CNCl. Dieselben werden 
durch H,O heftig zersetzt unter Abscheidung von CNCl und weiterer 
Zersetzung in HCl und Metallhydroxyd. TuiCl,.CNCl bildet mit NH, 
eine dunkelorange Verbindung (Wéhler, A. 73. 220). 


Cyanurchlorid. 
Festes Chlorcyan. 
(CNCl),; MG. 184,05; Procent. Zusammensetzung wie CNCI. 


Wurde zuerst 1827 von Serullas durch Einwirkung von Cl im 
Sonnenlicht auf HCN oder feuchtes Hg(CN), erhalten, und spiter von 
Liebig und Wéhler niher untersucht (Serullas, A. ch. 35, 291, 337; 
38. 370; P. A. 11. 87; 14. 443; Liebig und Wéhler, P. A. 20. 
369; 34. 604). Bildet sich durch Polymerisation von etwas Cl-hal- 
tigem CNCl (reimes CNCl polymerisirt sich nicht), bildet sich durch 
Kinwirkung von PCI, auf Cyanursiure (Beilstein, A. 116. 357). Wird 
dargestellt aus HCN nach Serullas (Verbesserung dieser Methode 
siehe Klason, J. pr. [2] 34; 154; Fries, B, 19. 2056). 

Monokline Kryst. (Fock, B. 19. 2063), von heftigem, an Miiuse- 
exkremente erinnerndem Geruch, sehr giftig. S. 145° (Gauthier, 
A. 141. 124), Sied. 190° (Serullas), D. 6,35 (Bineau, B. J. 19. 195). 
Wird von H,O oder Alkali in Cyansiiure verwandelt, bildet mit NH, 
Melamin (s. d.), mit KSH Trithiocyanursiiure (s. d.). 
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Bromcyan. 


Cyanbromid. 


CNBr; N=C.Br; MG. 105,78 (Stas); 100 Thle. enthalten 11,32 C, 
13,25 N. 75.43 Br. 


Geschichtliches. Wurde zuerst von Serullas 1827 aus 
Hg(CN), erhalten (A. ch. 34. 100; 35. 294, 345; P. A. 9. 338). 
Spater stellte es Langlois (Spl. 1. 383; A. ch. [8] 61. 482) aus KCN 
dar. Mit seiem chemischen Verhalten beschiftigte sich Léwig (Das 
Brom und seine chemischen Verhiltnisse. Heidelberg 1829. 69). In 
neuerer Zeit untersuchte es Mulder (R. 4. 151; 5. 65, 85). 


Darstellung. Wird erhalten durch Zusatz von Br zu ab- 
gekiihltem Hg(CN),, Dest. des CNBr und Verdichtung in einer mit 
His gekiihlten Vorlage (Serullas), oder man lasst auf 0° gekiihltes 
Br zu einer 50°/oigen KCN-Lsg. tropfen und verfahrt wie vorher 
(Langlois). Auch aus HCN entsteht mit Br CNBr (Serullas). 


Higenschaften. Fester Kérper von grosser Flichtigkeit, enorm 
giftig, verdampft schon bei gewéhnlicher T. in hohem Grade. Der 
Dampf riecht stechend und greift die Augen an. 8. 4° (Léwig), 
16° (Serullas), 52° (Mulder); Sied. 40° (Bineau), 61,3° bei 750 mm 
(Mulder); sublimirt auf 65° erh. in durchsichtigen Prismen, die sich 
bald in Wiirfel verwandeln (Langlois); llésl in H,O und Alk. 
Bildungswirme C-+N-+ Br = —37 Cal. (fest), —40 Cal. (gelist); 
CN + Br = +4 Cal. (CNBr fest) (Berthelot, C. r. 7%. 448; J. 1871. 
80). SG. 3,607 (Luft = 1), 53 (H = 1). Vélhg reines CNBr poly- 
merisirt sich nicht. Versetzt man. aber die Ae.-Lsg. mit Br, so fallt 
Cyanurbromid aus (s. d.) (Ponomarew, B. 18. 3261); soll sich auch 
beim Erhitzen im zugeschmolzenen Rohr auf 130 bis 140° polymeri- 
siren (Eghis, Z. [2] 5. 376); zersetzt sich mit H,O im zugeschmol- 
zenen Rohr bei 280°, in CO, und NH,Br mit Alk. in Urethan, CO,, 
NH,Br u. a. (Mulder), zerfillt mit KOH in CNCI, lefert mit NH, 
Cyanamid und NH,Br. 


Cyanurbromid. 
Festes Bromcyan, festes Cyanbromid. 
(CNBr),; MG. 317,19. 


Von Serullas zuerst erhalten durch Einwirkung von Br auf 
H,0O-freie HCN (A. ch. 38. 374; P. A. 14. 446; Ponomarew, B. 18. 
3261). Entsteht nach Eghis (B. 2. 149) beim Erhitzen von CNBr 
fiir sich oder seiner Atherischen Lsg. Véllig reines CNBr polymerisirt 
sich ebensowenig wie reines CNC1; wohl aber wird (CNBr), durch Zu- 
satz yon Br gebildet (Ponomarew); verbesserte Darstellung siehe 
Merz, Weith (B. 16. 2894). Weisses, amorphes Pulver, sehr giftig. 
S. iiber 300°. In seinen Reaktionen (CNCI), thnlich. 
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Jodcyan. 
Cyanjodid. 


CNJ; N=C.J; MG. 152,51; 100 Thle. enthalten 7,85 C, 
9,19 N, 82,96 J. 


Geschichtliches. Wurde von Davy 1816 entdeckt und von 
Wohler, Liebig und Linnemann niher untersucht. 


Vorkommen, Bildung, Darstellung. Findet sich im kauf- 
lichen J (J. 1847/48. 380; 1849. 251; 1871. 224). Wird aus Hg(CN), 
und J durch Sublimation erhalten (Davy, Gilb. 54. 384), ferner durch 
Erwirmen von AgCN mit J (Wohler, Gilb. 69. 281); durch Lsg. 
von J in einer konz. Lsg. von KCN (Liebig). Zur Darstellung 
iibergiesst man 1 Thl. trockenes, zerriebenes Hg(CN), mit einer Lsg. 
von 2 Thin. J in absolutem Ae., worauf die Umsetzung sofort unter 
Erhitzung der Fliiss. erfolgt. Das itherische Filtr. wird von HgJ, 
entfernt und verdampft, das hinterbleibende CNJ durch Umkrystalli- 
siren aus Ae. gereinigt (Linnemann, A. 120. 36; Seubert, Pollard, 
B. 23. 1063). 


Higenschaften. Lange, farblose Nadeln, oft zu einer volu- 
minésen Wolle verwebt (Wéhler), kryst. aus Ae. oder absolutem Alk. 
in kleinen, vierseitigen Tafeln (Herzog, J. 1850. 354); sehr fliichtig, 
sehr giftig! riecht stechend und greift die Augen energisch an. 
5. 146,5°, lésl. in H,O, leichter lésl. in Alk., dsl. in Ae. Die Lsgn. 
fiirben sich am Lichte braun. Bildungswirme C + N+ J = —23,1 Cal., 
CN-+J = —17,9 Cal. (Berthelot, J. 18M. 79; 1874. 114; A. ch. 
[5] 5. 483). Wird von den meisten Siuren, auch Cl-Wasser, ohne 
Zersetzung gelist, konz. H,SO, und HCl zersetzen es erst in héherer 
T. Bildet mit KOH KCN und KJO,, ferner vielleicht KJ und KNCO. 
Die Lsgn. werden durch AgNO, nicht gefallt (Wéhler, B. J. 2. 75; 
Serullas, B. J. 5. 66). Liefert mit Zn zuerst Zn(CN),, dann ZnJ, 
(Calmels, Bl. 43. 82), mit Zn(C,H,), C,H,J und Zn(CN),, mit Al(C,H,), 
AlJ, und C,H,CN (Calmels); wird durch H,S zu HJ und HCN redu- 
airt; ebenso durch Alkalisulfite (Strecker, A. 148. 95), HJ wirkt 
unter Bildung von J und HCN, bei tiberschtissiger HCN ist die Reak- 
tion jedoch umkehrbar (EH. v. Meyer, J. pr. [2] 36. 298). Durch 
wenig H,S, SO, wird J abgeschieden. Auf das Verhalten von CNJ 
zu Na,S,O, griindet sich eine Methode der quantitativen Bestimmung 
des Gehaltes an CNJ in kiuflichem J (Meineke, Fr. 2. 157. 168). 
CNJ bildet mit KJ eine additionelle, zersetzliche Verbindung KJ.4C0NJ 
(Langlois, A. ch. [8] 60. 220). 


7 Cyanurjodid (CNJ),; MG. 457,53; Prozent. Zusammensetzung wie 
CNJ, bildet sich aus (CNCl), durch HJ (Klason, J. pr. [2] 34. 157). 
Braunes, unlésl. Pulver, zerfiillt oberhalb 200° in Paracyan und J, mit 
H,0 bei 125° in HJ und Cyanursiure. 
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Cyan und Schwefel. 


Folgende Verbindungen von CN mit S sind hier angefihrt: 
Cyansulfid, Thiocyansiureanhydrid (CN),S; Rhodanwasserstoffsiure, Thio- 
cyansiure HSCN; Disulfocyansiure, Dithiocyansaure (HSCN), ; (ess: 
cyanursaure (HSCN), ; Persulfocyansiure, Perthiocyansiure, Xanthan- 
wasserstoff H,C,N,S,; Perthiocyan, Pseudoschwefelcyan HOC,N,S,; 
Flaveanwasserstoff (ON),. ES; pe ee cret or (CN), .2.H,S. 


Cyansulfid. 
Thiocyanséiureanhydrid. 


(CN),5; (CN)—S—(CN); MG. 83,94; 100 Thle. enthalten 28,52 C, 
33,08 N, 38,10 8. 


(CN),S wurde zuerst von Lassaigne aus Hg(CN), und SCI, er- 
halten (A. ch. 39. 197). Linnemann bestitigte diese Versuche und 
lehrte ein einfacheres Verfahren zur Darstellung dieser Verbindung 
(A. 120. 36). 

Bildet sich aus SCl, und Hge(CN), (Lasseigne), ferner aus AgSCN 
und CNJ (Linnemann). Zur Daratellung wird AgSCN mit einer 
aiquivalenten Lsg. von CNJ iibergossen, nach einigem Stehen zur 
Trockene verdunstet, und dann entweder sublimirt, oder mit CS, aus- 
gezogen (Linnemann). 

Wasserklare, rhombische Tafeln oder liingere, diinne Blittchen; 
8. 60°; verfliichtigt sich langsam an der Luft, sublimirt bei 30 bis 40° 
in diinnen, stark lichtbrechenden Blattchen. Entziindlich, verbrennt 
mit CN-Flamme, riecht ahnlich CNJ, llés]. in H,O, Alk., Ae., CS,, 
CHCl,, C,H, (Schneider, J. pr. [2] 31. 197), zersetzt sich, iiber seinen 
S. erh., besonders bei Gegenwart von Feuchtigkeit. Die Lsgn. in H,O 
zersetzen sich sehr bald. Konz. H,SO, lést es in der Kilte unzersetzt, 
die Lsg. zersetzt sich auf Zusatz von cH 0. Ebenso wirken HCl und 
HNO,. Macht J aus KJ, HON aus KON frei. Bildet mit K KON und 
KSCN, mit alkoholischem KOH KNCO und KSCN, beim Schmelzen mit 
KOH, K,CO, K,8, KSCN und NH,, bildet mit ah S oder H HCN und 
HSCN;, mit ae g die Pccprechenden K-Salze. Mit NH, entsteht das 
Additionsprodult (CN),S.2NH, (Linnemann). 


Rhodanwasserstoff. 


Rhodanwasserstoffsiure, Thiocyansiure, Sulfocyan- 
siure, Schwefelblausiure, Schwefelcyanwasser- 
stoffsiure. 


HSCN; N=C—S—H; MG. 58,96; 100 Thle. enthalten 20,30 C, 
23, 76 N, 54,24 pea eed maa 


Geschichtliches. Die erste Beobachtung von HSCN wurde 
1798 von Buchholz gemacht, aber erst Porret (Phil. Trans. 1814. 
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527; Gilb. 53. 184) lehrte ihre Darstellung, indem er sie aus Berliner- 
blau durch K,S erhielt. Ihre Zusammensetzung wurde 1820 von Ber- 
zelius ermittelt (Schw. 31. 42). 


Vorkommen. Findet sich im Harn des Menschen, von Pferden, 
Hunden, Rindern etc., ferner in kleineren Mengen in Verbindungen, 
deren Bildung im Speichel erfolet (Gscheidlen, J. 1877. 1001), dann 
im Senfsamen als Allylrhodanid. 


Bildung und Darstellung. Rhodansalze bilden sich 
1. aus den HCN-Salzen durch Addition von 8, sowohl beim Schmelzen, 
wie in H,O-Lsg. (Porret, Gilb. 53. 184; Berzelius, B. J. 1, 48). — 
2. Aus HCN durch (NH,),S, (Liebig, A. 61. 126). — 3. Durch Er- 
hitzen von CS, mit NH, (Zeise, A. 47. 36) oder mit NaNH, (Beil- 
stein und Geuther, A. 108. 92). — 4. Aus (CN), und K,S, (Wéhler, 
Pp. A. 3. 181). — 5. Bei der Elektrolyse von NH,SH unter Anwendung 
von Gaskohleelektroden (Millot, Bl. 46. 246). 

Freie Rhodanwasserstoffsaiure erhilt man aus dem Hg- 
Salz durch H,S (Wéhler, Gilb. 69. 271; Hermes, Z. 1866. 417) oder 
durch Konzentriren einer 10° igen wisserigen Lsg. im Vakuum bei 40° 
und Abkthlen der durch CaCl, getrockneten Dampfe in einem Kilte- 
gemisch (Klason, J. pr. [2] 35. 403). Hine wiisserige Lsg. wird durch 
Dest. von Ba(SCN), mit verd. H,SO, oder von KSCN mit HCl bei 
héchstens 40 mm Hg Druck dargestellt (Klason). 


Higenschaften. Farblose Fliiss. von stechendem, an konz. 
C,H,0, erinnerndem Geruch und grosser Fliichtigkeit. Erstarrt bei 
—12,5° zu sechsseitigen Siulen (Vogel, Schw. 23. 15). Die konz. 
Saure soll nach Vogel (1. c.) bei 102,5°, nach Artus (J. pr. 8. 253) 
bei 85° sieden. Ist mit Wasserdiimpfen zum Theil fliichtig. Das héchste 
SG. der wiisserigen Siiure ist 1,022 (Porret 1. c.), doch fand Hermes 
(1. c.) das SG. einer Lsg. von 12,7°% HSCN zu 1,040 bei 17°. HSCN 
gehoért zu Folge ihres Leitvermégens zu den stiirksten Siuren und kommt 
in ihrer elektrischen Leitfihigkeit HCl, HBr und HJ ganz nahe (Ost- 
wald, J. pr. [2] 32. 305). Reine HSCN ist nur in einer Kialte- 
mischung bestiindig, aus dieser herausgenommen verwandelt sie sich 
nach wenigen Minuten unter starker Erhitzung in einen gelben, amorphen 
Kérper (Persulfocyansiiure, siche diese) (Klason, J. pr. [2] 35. 403). 
Hine wiisserige 5°/oige Lsg. von HSCN ist jedoch bestiindig und wird 
bei noch weiterer Verdiinnung selbst von Mineralsiiuren kaum veriindert. 
Hine wiisserige 10°oige Lsg. riecht stechend, bildet mit NH, Nebel 
und zerfillt bei Abwesenheit von Siiuren in HON und H,0,N,S, (Per- 
sulfocyansiiure); durch gréssere Mengen von Siiure werden COS, NH,, 
Dithiokarbaminsiure, CO,, HCOOH, C,H,N,S, und C,H,N,S, gebildet 
(Klason, J. pr. [2] 36.59). Organische Siiuren zersetzen HSCN oder 
KSCN und NH,SCN in COS und die entsprechenden Siiurenitrile oder 
-amide (Kekulé, B. 6. 113), doch lassen sich auch Zwischenprodukte 
fassen (Nencki, Leppert, B. 6. 903). H,S spaltet HSCN in NH, 
und CS,; bei der Reduktion mit Zn und HCl werden (CH,§), (Trithio- 
formaldehyd), NH,, NH,CH, und H,S gebildet (Hofmann, B. 1. 179; 
Sestini und Funaro, G. 12. 184). 
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Erkennung. Die in H,O lésl. Salze von HSCN liefern mit 
Fe,0,-Salzen eine blutrothe Farbung durch Bildung von Fe(SCN),. 
Die Lsg. von HSCN oder KSON farbt sich mit wenigen Tropfen CuSO, 
smaragdgrtin (Colasanti, G. 18. 398; 20. 303, 307). 


Verbindungen und Derivate. Bildet als eine Saiure mit 
Metallen Rhodanmetalle, ferner mit Alk. salzartige Additionsprodukte, 
z. B. HSCN.2CH,0, HSCN.2C,H,O etc. (Klason, J. pr. [2] 35. 407), 
ebenso verbindet sie sich mit Ae. zu HSCN.C,H,,0. Mit Hydroxyl- 
amin, den organischen Basen und Harnstoffen entstehen substituirte 
NH,-Salze, z. B. HSCN.NH,OH, HSCN.NH,C,H, (Hofmann, B. 5. 
245), HSCN.CH,N, Guanidinrhodanid (Volhard, J. pr. [2] 9. 15). 

Die Alkylderivate der Thiocyansiure bilden zwei isomere Reihen: 
1. die normalen Ester, welche den Salzen entsprechend das Alkohol- 
radikal an S gebunden enthalten, wie NCSC,H,; 2. die sogen. Senféle, 
deren Alkyl an N steht, z. B. SCNC,H, Allylsenfol (Hofmann, 
Bet 217.7): 


Disulfocyansaure. 
Dithiocyansdure. 


(HSCN),; MG. 117,92; 100 Thle. enthalten 20,30 C, 
23,76 N, 54,24 S, 1,70 H. 


Diese Siure wurde schon von Vélckel (siehe Persulfocyansiure) 
beobachtet, aber erst von Fleischer als solche erkannt (A. 179. 204). 
In neuester Zeit hat Klason sie weiter untersucht (J. pr. [2] 38. 383) 
und gefunden, dass sie in zwei Modifikationen existirt, je nachdem die 
H-Atome an S oder N gebunden sind: 


N NH 


POS ya 
Normale Siure: HS.C C—SH Tsosaure : CS CS 


ep NGA 


NH 


Die normale Siiure ist nur in Verbindung mit Basen bekannt. 
Ihre Salze entstehen neben denen der normalen Persulfocyansiure (s. d.) 
beim Behandeln der Isopersulfocyansiure mit Alkalien und viel H,O 
(Klason). 

Die Isosiure entsteht neben Isopersulfocyansiure bei der Zer- 
setzung von CNSH—NH, durch HCl (Klason). Sie wird dargestellt 
durch Behandeln von Isopersulfocyansiiure mit einer méglichst konz., 
kalten Lsg. von KOH (Fleischer). Die freie Siure wird als gelbliche, 
weiche, allmihlich erhiartende Masse gefillt; aus heissem H,O kryst. sie 
in kleinen kugelférmigen Aggregaten, in kaltem ist sie sehr schwer- 
lésl., leicht in Alk. Beim Erhitzen der wiisserigen oder alkoholischen 
Lsg. dissociirt sie und zeigt die Rhodanreaktion, wahrend die kalt berei- 
teten Lsgn. diese Erscheinung nicht zeigen. Die Saure ist zweibasisch 
und liefert gut charakterisirte Salze und Ester (siehe auch Parenti, 
G. 20.179). Hin NH,-Salz existirt nicht. 
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Trithiocyanursdure. 


(HSCN),; MG. 176,88; 100 Thle. enthalten 20,30 C, 23,76 N, 
| 54,24 8 1,70 H. 


Diese Siiure steht zur Rhodanwasserstoftsiure in demselben Ver- 
hiltniss, wie die Cyanursiiure zur Cyansiure. Sie wurde von A. W. Hof- 
mann entdeckt. (HSCN), bildet sich aus Cyanurchlorid und Na,S 
(Hofmann, B. 18. 2201); nach derselben Reaktion entstehen bei 
Ersetzung von Na,S durch Mercaptide die Ester der Siure. Zur Dar- 
stellung erw. man 1 Mol. (CNCl), mit 4 Mol. KSH (Klason, J. pr. 
[2] 33. 116). Die Verbindung ist in den gewéhnlichen Lésungsmitteln 
auch in der Siedhitze nur schwerlésl. und kryst. in gelben Nadeln, die 
bei 200° bestindig sind. Bei hodherer T. zersetzt sich (HSCN), abn- 
lich (HOCN),, doch nicht so glatt. Es bildet sich nur wenig HSCN, 
daneben CS, und NH,, als Riickstand bleibt Melen (C,H,N,,). HCl 
bei 200°, HNO, beim Erwirmen, kalte alkalisehe KMnO,-Lsg. bilden 
(HOCN),. (HSCN), ist dreibasisch und bildet alle drei Reihen von 


Salzen. Von Estern sind nur die neutralen bekannt. 


Persulfocyansaure. 


Perthiocyansiure, Xanthanwasserstoffsiure, 
Geschwefelte Schwefelblausiure, Ueberschwefelblausiure. 


H,C,N,8,; MG. 149,90; 100 Thle. enthalten 15,97 C, 1,34 H, 
18,69 N, 64,0 S. 


Geschichtliches.. H,C,N,S, wurde von Wéhler als Zer- 
setzungsprodukt von HSCN entdeckt (Wéhler, Gilb. 69. 271) und 
dann von Liebig (A. 43. 96), Woskreusky, Vélckel (A. 43. 74; 
P. A. 58. 188; 61. 149; 62. 150) niiher untersucht. Die Namen 
geschwefelte Schwefelblausiiure, Ueberschwefelblausiiure riihren von 
Wohler her, wihrend Berzelius Xanthanwasserstoffsiure, der gelben 
Farbe wegen, vorschlug. In neuerer Zeit wurde die Saure von L. Glutz 
(A. 154. 39, 44, 48; J. pr. [2] 1. 236, 241) und Klason (J. pr. [2] 38. 368) 
niher untersucht. Nach Klason existirt H,C,N,S, in zwei (tautomeren, 
desmotropen) Modifikationen, normale und Isopersulfocyansiure. 


CS—NH 
Bildung. Isopersulfocyansiure | Ns entsteht neben Di- 
NH—CS” 


sulfocyansiiure aus freiem HSCN, ferner aus Rhodansalzen durch konz. 
Siuren (Wohler, Gilb. 69. 271; Liebig, A. 10. 8; Klason, J. pr. 
[2] 38. 368). 


__ Darstellung. Die Lsg. von 1 kg NH,SCN in 650 cem H,O 
wird mit 11 HCl (85 bis 40%) versetzt und einige Tage stehen ge- 
lassen. Das ausgeschiedene Gemenge wird in heisser Hssigsiure (60 ig) 
gelést. Nach dem Erkalten scheidet sich Isopersulfocyansiiure aus, 


wihrend Disulfocyansiiure gelist bleibt (Klason, Lutz, Vélckel, 
Hermes, Z. 1866. 417). 
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Higenschaften. Goldglinzende, dtinne Nadeln; schwerlésl. 
in H,O, Alk., Ae., leichter in verd. Essigsiiure, geruch- und geschmack- 
los, nicht fltichtig. Unzersetzt lésl. in konz. H,SO,, wird aus der Lsg. 
durch H,O abgeschieden. Entwickelt beim Kochen mit H,SO, SO,, 
wird selbst durch konz. HCl beim Kochen nur wenig verandert unter 
Bildung von CO,, H,S, S und NH,. Cl wirkt erst beim Erwiirmen 
unter Bildung von SCl,, CNCI, HCl und einem braunrothen Korper. 
J ist ohne Eimwirkung (vergl. A. Fleischer, B. 4. 190). Durch Re- 
duktionsmittel (Sn-++-HCOl, P und HJ) werden Thioharnstoff und OS, 
gebildet. Addirt HCN und liefert beim Lésen in KCN glatt KSCN 
(Steiner, B. 15.1603). Liefert beim Behandeln mit Essigsiureanhydrid 
ein Acetylderivat (Clermont, Bl. 25. 525), welches aus NH,SCN direkt 
erhalten werden kann (Nencki und Leppert, B. 6. 902). Zersetzt 
sich bei etwa 140° unter Bildung von HSCN, iiber 200° entsteht ausser- 
dem CS, und 8. Bei noch héherer T. entweicht NH, und es bleibt 
Melon zuriick, welches schliesslich bei Gliihhitze in (CN), und N, zer- 
fallt (Liebig). Die Saure ist zweibasisch, durch Fallen von Metall- 
salzlse. mit der wisserigen oder alkoholischen Lsg. der freien Siure 
werden sowohl neutrale als saure Salze erhalten (Atkinson, Soc. 32. 
254). Die Salze sind von denen der normalen Saure verschieden. 

; HSC=N. 

Darstellung der normalen Persulfocyansiure, | Vax ; 


Die Saure ist in freiem Zustande nicht existenzfihig, bildet jedoch Salze 
und Hster, ist zweibasisch. Die Alkalisalze entstehen neben dithio- 
cyansauren Alkalien bei der Einwirkung von Alkali auf Isopersulfo- 
cyansiure (Klason, J. pr. [2] 38. 373). Aus den Lsgn. der Salze 
scheiden Siuren Isopersulfocyansiiure aus. Die Salze werden von J und 
KMnO, oxydirt (Unterschied der Salze der Isosiure), wobei 8 At. O 
verbraucht und mithin nur 2 § zu SO, oxydirt werden. Die K- und 
Ba-Salze bilden sich durch Digeriren der Isosiiure mit KOH resp. Ba(OH),. 
Dieselben liefern mit Lsg. der Schwermetalle Salze, die von denjenigen 
der Isosiure verschieden sind. Das Pb- und Ag-Salz wird durch Halogen- 
alkalien in Ester tibergefiihrt, die bei der Zersetzung durch HCl Mer- 
captane liefern, so dass das Radikal an S gebunden erscheint (Klason). 


Perthiocyan. 


Pseudoschwefelcyan. 


# his) 
HO,N.bs; HS(CN)< | (?) (Persulfocyansiure, in welcher H durch CN 
Ss 


ersetzt ist); MG. 174,88; 100 Thle. enthalten 20,53 C, 0,57 H, 
24,04 N, 54,86 S. 


Wurde von Liebig (P. A. 15. 158; 34. 571; A. 10. 1; 1. 12; 
25. 4; 39. 199, 201, 212; 50. 337) zuerst beobachtet und fiir CNS 
gehalten. Volckel, Parnell, Jamieson vermutheten darm H, bis 
Laurent und Gerhardt zeigten, dass sie H, aber nicht O enthalte, 
und ihr die Formel 0,N,HS, beilegten (A. ch. 19. 98). 
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Bildet sich durch Oxydation von HSCN mittelst HNO, (Wéhler, 
Gilb. 69. 271) oder Cl (Liebig) oder H,O, (Hector, J. pr. [2] 44.500). 

Zur Darstellung leitet man Cl in eine abgekiihlte konz. Lsg. 
von KSON, wobei die Verbindung ausfallt (Liebig). Oder man tragt 
HNO, in eine Lsg. von KSCN ein (Jamieson, A. 59, 339; Linne- 
mann, A. 120. 42; Vélckel, A. 89. 126). Orangegelbes, in H,O, 
Alk., Ae. unlésl. amorphes Pulver, lésl. in konz. H,SO, und verd. Kali- 
lauge, zersetzt sich beim Erhitzen in CS,, 5 und Melon, liefert bei langerem 
Kochen KSCN, gibt beim Schmelzen mit KOH neben KSCN KNCO 
(Ponomarew, #K, 8, 211). Mit NH, entsteht NH,SCN Rhodanwasser- 
stoffmelamin, Thioamelin und (NH,),5, je nach den Versuchsbedingungen 
(Ponomarew). Zerfallt mit konz. HCl in H,S, S und (HNCO), (Glutz, 
A. 154. 48), wird durch Reduktionsmittel nicht angegriffen. PCl, zer- 
setzt es in (CNCI),, PCl,, PSCl,, HCl und SCl, (Ponomarew). 


Cyan und Schwefelwasserstoff. 


Durch Aneinanderlagerung von (CN), und H,S entstehen zwei 
Verbindungen, Flaveanwasserstoff und Rubeanwasserstoff. 


Flaveanwasserstoff. 


Sulfocyanameisensiureamid, Sulfocyankohlensaureamid. 


(CN),.H,8; CN.CS.NH,; MG. 85,94; 100 Thle. enthalten 27,86 C, 
32,60 N, 2,33 H, 37,21 8. 


(CN),.H,S wurde zuerst von Gay-Lussac erhalten. Laurent 
ermittelte die Zusammensetzung der Verbindung. 

Zur Darstellung leitet man H,S und iiberschiissiges (CN), in 
Alk. und kryst. den entstehenden Niederschlag aus CHCl, um (Vélckel, 
A. 38. 319; Anschiitz, A. 254. 268). 

_ Gelbe Nadeln, 5. 87 bis 90°, unter Zersetzung. Lldsl. in Ae., 
schwerldsl. in CHCl. Sehr unbestiindig, zerfillt mit verd. KOH in 
Oxalsiure, NH, und H,S; mit konz. KOH in K,S, KCN und KSCN; 
mit AgNO, in Ag,S und (CN),. 


Rubeanwasserstoff. 


Sulfoxamid. 
| CS.NH, 
(CN),.2H,8; | ; MG. 119,92; 100 Thle. enthalten 19,96 C, 
). NH 


23,37 N, 53,335 8, 3,835 H: 


Wurde von Wéhler entdeckt und von ihm, Liebig und Vélckel 
niher untersucht (P. A. 3, 177; 24. 167; 62. 115; 63.96; A. 38. 314). 
Bildet sich beim Hinleiten von (CN), in eine alkoholische Lsg. von 
NaSH, wodurch das Na-Salz erhalten wird (Wollner, J. pr. [2] 29. 
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129); ferner beim Hinleiten von (CN), in’ eine mit KCN bis zur Ent- 
farbung versetzte ammoniakalische Lsg. von CuSO, Zur Darstellung 
leitet man (CN), und H,S (letzterer im Ueberschuss) in Alk., wobei sich 
{CN),.2H,S in rothen Kryst. ausscheidet (Vélckel, A. 38. 315). 

Glinzende, kleine Kryst.. von schén orangerother Farbe, schwer- 
lésl. in kaltem H,O, llésl. in Alk., Ae., verd. Kalilauge und warmer 
KCN-Lsg. Lisst sich auch aus Eisessig umkrystallisiren, sublimirt beim 
Krhitzen nur zum Theil unverindert, zersetzt sich grisstentheils in 
(NH;),8 und C, bildet mit Cu viel NH,, lésl. in konz. H,S0,; die Lsg. 
wird durch H,O gefiillt. SO,, HCl, Cl sind bei gewéhnlicher T. ohne 
Hinwirkung. Bildet mit konz. HCl Oxalsiure, H,S und NH,; mit verd. 
Kalilauge Kaliumoxalat, K,S und NH,;; mit konz. KOH KCN, KSCN 
und K,S; mit AgNO, AgS(CN), und HNO,; beim Erhitzen mit CH,J 
und CH,OH neben Oxamid Trimethylsulfinjodid (Wollner). 


Cyan und Stickstoff. 


Von Verbindungen von CN mit N sind hier angefiihrt Cyanamid 
CN.NH,, Dicyandiamid (CN.NH,), und Tricyantriamid (CN.NH,),, 


Triuret, Triamidin, Melamin. 


Cyanamid. 
CN,H,; MG. 41,99; 100 Thle. enthalten 28,5 ©, 66,73 N, 4,77 H. 


Wurde von Bineau (A. ch. [2] 67. 368; 70. 251) durch Ein- 
wirkung von trockenem NH, auf CNCl erhalten, aber fiir Chlorcyan- 
ammonium gehalten. Cloéz und Canizzarto (C.r. 31. 62) wiesen 
nach, dass das erhaltene Produkt ein Gemenge von Cyanamid und NH,Cl 
sei. Bildet sich beim Einleiten von CNCl in eine iq. NH,-Lsg. 
(Bineau; Cloéz und Cannizzarro, A. 78. 229), ferner beim Ueber- 
leiten von CO, iiber erh. NaNH, (Beilstein und Geuther, A. 108. 
93; Drechsel, J. pr. [2] 16. 203), beim Erwirmen von Harnstoff, 
kohlensaurem oder carbaminsaurem Ammoniak mit Na (Feuton, Soe. 
41, 262), beim Gliihen von Harnstoff mit CaO (Emich, M. 10. 332), 
beim Entschwefeln von Thioharnstoff mit HgO (Volhard, J. pr. [2] 
9.25; Drechsel, J. pr. [2] 11. 8301; Praetorius, J. pr. [2] 21. 129; 
Baumann, B. 6. 1371), mit HgCl,, PbO,, Bleiessig, HOC] (Mulder und 
Smit, B. 7. 1636). Zur Darstellung benutzt man die Entschwefelung 
von Thioharnstoff mittelss HgO (vergl. auch Traube, B. 18. 461). 

Kleine, farblose, an der Luft zerfliessliche Kryst., 5. 40°, mit 
Wasserdiimpfen fliichtig (Pellizzari, G. 21. 332), Ildsl. in H,O, Alk., 
Ae., schwerlésl. in CS,, CHCl,, C,H,. Geht bei lingerem Aufbewahren, 
beim Erhitzen iiber den S, beim Abdampfen der wiisserigen Lsg. mit 
NH,, Phenol und absolutem Alk. in Dicyandiamid tiber (siehe dieses) 
(Drechsel), bildet mit HNO, salpetersauren, mit H,SO, schwefelsauren 
Harnstoff, mit konz. Ameisensiiure Harnstoff und CO, mit H,S Thio- 
harnstoff, geht bei der Reduktion in NH, und Methylamin tiber. Die 
beiden H-Atome sind durch Metalle vertretbar unter Bildung von 
Salzen. ON.NAg, gelber Niederschlag und CN.NHNa krystallin. 
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Addirt Siuren, z. B. ON.NH,2HCl. Cyanamid ist entweder als 
N=CNH, (Amid der Cyansiure) oder als NH,—C—NH, aufzufassen. 


Dicyandiamid. 
C.N,H,; MG. 83,98; Prozent. Zusammensetzung wie CN,H,. 


Bildet sich aus ON,H, (siehe oben) (Beilstein und Geuther, 
A. 108. 99; 123. 241; Haag, A. 122. 22; Baumann, B. 6. 1373). 
Trimetrische Blittchen oder rhombische Tafeln. 8. 205°, Ilésl. im H,O 
und Alk., unlésl. in Ae., zerfallt beim Erhitzen in NH, und Melamin, 
liefert Salze, in welchen 1 H-Atom durch Metall ersetzt ist, addirt 
AgNO, zu C,H,N,AgNO,; schwerlésl. in HNO, (Haag). 


Tricyantriamid. 


Cyanursiureamid, Cyanuramid, Tricyanamid, 
Triurettriamidin, Melamin. 


C,N,H,; MG. 125,97; Prozent. Zusammsetzung wie CN,H,. 


Bildet sich aus CN,H, durch Erhitzen iiber 150° (Drechsel, 
J. pr. [2] 18. 331), aus (CNCl), und NH, (Claésson, B. 18. 498; 
Hofmann, B. 18. 2765), beim Erhitzen von NH,SCN (Liebig, A. 10. 
18; 53. 342; Volhard, J. pr. [2] 9. 29; Claus, B. 19. 1915); beim 
Erhitzen von Pseudoschwefelcyan mit NH, (Ponomarew, li. 8, 215). 

Zur Darstellung kocht man reines Melam, in welchem das 
Melamin bereits enthalten ist, mit KOH oder H,SO, aus (Claus, A. 
179. 121; Jaeger, B. 9. 1554). Monokline Prismen, farblos, durch- 
scheinend (Weibull, J. pr. [2] 33. 292); schwerlisl. in kaltem, Ilésl. 
in heissem H,O, schwerlésl. in kochendem Alk. Bei vorsichtigem Erhitzen 
unzersetzt sublimirbar. Zerfillt bei stiirkerem Erhitzen in NH, und 
Melon. Die wiisserige Lsg. reagirt nicht mit Pflanzenfarben und schmeckt 
bitter; bildet mit Siiuren kryst. Salze, mit KOH KNCO. 


Kohlenstoff und Phosphor. 


Angaben iiber Phosphorkohlenstoff, theils sehr unbestimmter, 
theils widersprechender Art, finden sich bei Thomson (A. Phil. 8. 157), 
Berzelius (Lehrb. 1. 312), Dragendorff (J. 1861. 110), Tromms- 
dorff (A. Tr. 10. [1] 380; vergl. Gmelin-Kraut Hdb. 1. [2] 147). 


Kohlenstoff und Wismuth. 


Wismuthkarbonat (BiO),CO,, basisches Salz; entsteht beim Fallen 
einer méglichst neutralen Bi-Lsg. mit neutralem Alkalikarbonat in der 
Kalte oder Wirme; weisser, in H,O und CO, unlisl. Niederschlag 
(Heintz, J. pr. 45. 102; Lefort, C. r. 27. 268); durch Fallung mit 
Bikarbonaten wird (BiO),CO, + H,O erhalten (Lefort 1. c.). 


Lorenz. 


Silicium. 
Keimessmen |: 


»Da das Wort Kiesel nicht fiir sich allein, sondern nur als Zusatz 
gebraucht wird, z. B. Kieselerde, Kieselsteine, so habe ich es fiir durch- 
aus unrichtig gehalten, aus einer fremden Sprache ein Wort zu der 
Bezeichnung des Radikals der Kieselerde zu entleihen. Wir verstehen 
folglich unter ,Kiesel“ den brennbaren Kérper in der Kieselerde, 
und hieraus folet ungezwungen Kieselsiure, Kieselsiuresalze etc. statt 
des widerwirtigen Siliciumsiure, Siliciumsiuresalze etc.“ (Berzelius- 


Wohler, Lehrb. 5. Aufl. 1. 319). 


Si; AG. 28,3 (Meyer und Seubert 28,0); W. = 4. 


Das dem C nichststehende Element. Hs sind zwei ,allotrope* 
Modifikationen bekannt: Amorphes Si, kryst. (diamantformiges) Si. 
Kine dritte Modifikation, das ,graphitformige Si“, ist unsicher. 


Amorphes Silicium. 


Geschichtliches. Die Entdeckung und Darstellung des i, 
welche Berzelius 1823 gelang, hiingt mit den Untersuchungen iiber 
HEI, Silicitumfluorid und Kieselflusssiure und der Aufkliérung iiber die 
Natur namentlich der letzteren Stéiure zusammen. Die Schwierigkeit 
der damaligen Untersuchungen lag darin, HF! rein, d. h. kieselsiure- 
frei zu erhalten, und andererseits die kieselhaltige Flusssiiure als 
chemisches Individuum, im Gegensatz zu nur mit Si verunreinigter 
Flusssaure, anzusprechen. Man hat daher bei der Entdeckung des Si 
zwei Perioden zu unterscheiden: 

1. Entdeckung der Kieselfluorwasserstoffsiiure und 
ihrer Salze. Die Flussspathsiiure (Flusssiiure) wurde von Scheele 
entdeckt (Schriften der Stockholmer Akademie 1771. 120). Er zeigte, 
dass Flussspath aus Kalk und einer eigenthiimlichen Siiure besteht, 
die sich durch die Higenschaft auszeichnet, Glas anzugreifen; auch war 
er anfanglich der Meinung, dass Kieselerde, welche sich aus dieser 
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Siure in Beriihrung mit H,O absetzt, bei dieser Operation gebildet werde. 
Indessen hatte schon Marggraf einige Zeit vorher gefunden, dass Fluss- 
spath, wenn er mit H,SO, in einer glisernen Retorte dest. wird, eimen 
sauren Dampf gibt, der bei Beriihrung mit H,O Kieselerde absetzt 
(Schriften der Berl. Akad. 1768). Kaum wurden Scheele’s Ent- 
deckungen allgemein bekannt, als man auch schon anfing, das Dasein 
der Flussspathsiiure zu bestreiten. Priestley und Momenet erklarten 
sie fiir eine besondere Modifikation von H,SO,, Boulanger und Abild- 
gaard suchten zu beweisen, dass sie nichts anderes als HCI sei, die 
Kieselerde verfliichtigt habe, und endlich behaupteten Sage und Bose 
d’Antic, dass sie mit der Phosphorsiure iibereinstimme. 

Selbst die Kieselerde, welche die Flussspathsiure beim Vermischen 
mit H,O absetzt, wurde verkannt. Achard sah sie fiir eine eigene 
Erde an. Dagegen zeigte Wiegleb zuerst, dass die Kieselerde vom 
Glase herriihre, und dieses erhielt noch mehr Bestitigung, als es 
Scopoli, Meyer und besonders Wenzel gelang, durch Bereitung 
der Flussspathsiure (Flusssiure) in metallischen Gefiissen sie frei von 
Kieselerde zu erhalten. Achard’s Versuche, die Gegenwart einer 
eigenthiimlichen Erde in der Flussspathsiure (Flusssiure) zu beweisen, 
wobei er das flussspathsaure Kieselkali (Kieselfluorkali) fiir diese Erde 
ansah, veranlassten Scheele 1786, dieses Salz ausfiihrlich zu unter- 
suchen. Die Natur desselben ward dadurch vollstiindig bekannt und 
zugleich der 15jiihrige Streit itiber die Higenthiimlichkeit der Fluss- 
spathsiiure beendigt. Schon Bergman (Opuse. I. 34) hatte indess 
vor Scheele richtig das Dasein sowohl des flussspathsauren Kiesel- 
kali (Kieselfluorkali) als auch des Natrons erkannt (Berzelius, 
P. A. 1.1. aus den Vetenskaps Academiens Handlingar 1823. 284). 

Die Kieselflusssiiure sowie das Siliciumfluorid wurden dann zugleich 
mit der Fluorborsiure von J. Davy niaher untersucht (Phil. Trans. 
1812). Er stellte u. a. auch die Zusammensetzung des Fluorkiesel- 
ammoniums fest. Die ausfiihrlichsten Untersuchungen iiber Fluss- 
siure (Silictumfluorid) und Kieselflusssiiure, sowie deren Salze yerdanken 
wir, abgesehen von den Untersuchungen von Gay-Lussac und 
Thénard, Berzelius (P. A. 1. 1, 169; P. A. 2. 210; vergl. auch 
B. J. 4. 90). 

2. Reduktion von Kieselfluorkali durch Kalium und Ab- 
scheidung des elementaren Silicium. Schon Davy, Gay- 
Lussac und Thénard hatten versucht, Kieselfluorkali durch K zu 
zersetzen (Untersuchungen iiber die Wirkung des K auf Flussspath- 
siure von Gay-Lussac und Thénard, Récherches physico-chemiques 
If. 1. ff; H. Davy, Elements of chemical philosophy 470). Nach- 
dem Berzelius die Salze der Kieselfluorwasserstoffsiure rein dargestellt 
und analysirt hatte (vergl. oben), schritt er zu der ,Zersetzung der 
flussspathsauren Kieselerde* (des Fluorsiliciums) und des Kieselfluorkali 
oder -natron durch K“ (Berzelius, P. A. 1. 204, iibersetzt von Wohler), 
entdeckte so das amorphe Si und lieferte die erste ausfiihrliche Be- 
schreibung desselben. Im Anschluss an die Darstellung des (amorphen) 
Si kontrolirte Berzelius die Zusammensetzung des — nunmehr syn- 
thetisch herstellbaren — Kieselsiéureanhydrids und erhielt, indem er 
100 Thle. reines, im Vakuum getrocknetes Si mit Na,CO, abbrannte, 
203,75 Thle. Kieselerde, d. h. 100 Thle. hatten 105,25 Thle. O auf- 


Silicium. 443 


genommen, was in der That der Zusammensetzung SiO, entspricht, 
aber etwas héheren O-Gehalt ergab, als man bis dahin nach Berzelius’ 
eigenen Untersuchungen iiber das Vermégen der Kieselerde, Salzbasen 
_ zu sattigen, angenommen hatte. Geschichte des kryst. Si s. dieses. 
Ueber die Geschichte der Si-Verbindungen vergl. in den einzelnen Ab- 
schnitten; zur Geschichte des elementaren Si vergl. ferner: Gay-Lussac 
und Thénard (Gilb. 32. 1), Clarke (Gilb. 62. 386), J. Mantell (Gilb. 
62. 393), J. Davy (A. ch. 86.178; Phil. Trans. 1812. 352), H. Davy 
(Schw. 2. 57; Gilb. 35. 452; 37. 186), Stromeyer (Gilb. 38. 321), 
Berzelius (Gilb. 36. 89). 


Vorkommen. Elementares Si findet sich nicht in der Natur, 
sehr verbreitet sind aber seine Verbindungen, niimlich die Kiesel- 
siiure und deren Salze, die Silikate. Auf diese Kérper liuft in letzter 
Linie jede Darstellung elementaren Si hinaus. Es ist bis jetzt nicht 
gelungen, Si direkt aus S10, oder Silikaten durch Kohle zu reduziren. 
Si reduzirt im Gegenteil kohlensaure Salze unter Bildung von SiO,, 
sowie ferner andere Kohlenstoffoxyde, wie CO unter Abscheidung von 
C, worauf die Rolle des Si in der Hiittentechnik (Bessemerprozess) 
beruht. Nichtsdestoweniger werden grosse Quantitiiten von Si tiglich 
von der Industrie erzeugt, im Hohofen als Ferrosilicium, also durch 
Reduktion von SiO, oder Silikaten bei Gegenwart von Fe. Roheisen 
enthilt 1 bis 4°%o Si, Ferrosilicium bis 14 °%Jo. Analysen dieses Pro- 
duktes vergl. Keep und E. Orton (W. J. 1889. 35. 226; Oest. Ztsch. 
f. Berg- und Hiittenwesen 1889. 217), C. Jiingst (W. J. 1890. 36. 
292; Ztsch. f. Berg-, Htitten- und Salinen-Wesen 1890. 1). Vorkommen 
der Kieselsiiure und der Silikate vergl. daselbst. Hine Methode zur Ab- 
scheidung aus Ferrosilicium ist bisher nicht bekannt. Nach H. Warren 
(B. 21. 280c; Ch. N. 5%. 54) lasst Si sich jedoch hieraus erhalten, 
indem man das Ferrosilicium unter Anwendung eines elektrischen Stromes 
in verd. H,SO, auflést, wobei ein aus Graphit, SiO, und Si bestehender 
Riickstand bleibt, welchem man Si durch Zn bei hoher T. und unter Druck 
entziehen kann (vergl. auch H. Warren unter SiCl, und SiHCl,). 


Bildung. A. Aus SiO, und Silikaten. 1. Kalum- 
dampf reduzirt Si0, in der Gliihhitze, aber das gebildete Produkt lost 
sich beim Behandeln mit H,O fast ohne Riickstand auf (H. Davy, 
Gilb. 37. 186; Berzelius (Gilb. 36. 89; B. J. 4. 90). Etwas mehr Si 
bleibt zuriick, wenn man bei gesteigerter T. das iiberschiissige K vor- 
her abdest. (Berzelius l.c.). — 2. Na reduzirt ein Glas, durch Zu- 
sammenschmelzen von 98 Thin. Kieselsiiure, 27 Thln. Doppelspath und 
21 Thin. kohlensaurem Kali erhalten, bei Rothglut unter Bildung einer 
schwarzen Masse, aus der Si durch Ausschmelzen bei Weissglut gewonnen 
wird (H. Deville, J. 56. 347; A. ch. [8] 49. 62). — 3. li wirkt 
schon bei 200° auf Si0,, Glas und Porzellan, ebenso verhalten sich 
metallisches Ca und Sr; diese reduziren aber erst in der Gliihhitze 
(Bunsen und Matthiessen, J. 1855. 325; A. 94. 107). — 4. Auch Al 
wirkt auf Quarz bei Weissglut reduzirend (H. Deville, J. 1856. 347; 
A. ch. [8] 49. 62). — 5. Vorziiglich leicht gelingt die Reduktion des 
Quarzes durch Mg (Phipson, Proc. R. Soc. 13. 217; Parkinson, Ch. 
Soc. Ind. [2] 5. 128; L. Gattermann, B. 22. 186; C. Winkler, 
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B. 23. 2652). — Da sich Si ausserordentlich leicht mit Mg verbindet 
(vergl. Si,Mg,, Si,Mg, und SiMg,), so liegt bei dieser Reaktion die 
Gefahr nahe, dass das gebildete Si durch viel Silictummagnesium ver- 
unreinigt wird, worauf bereits Parkinson (1. ¢.) aufmerksam gemacht 
hat. Bei Anwesenheit von Silictummagnesium entwickelt das Produkt 
mit HCl H und SiH,. Aus den Versuchen von C. Winkler (1. c.) 
geht jedoch hervor, dass Si bei dieser Reaktion zwar eime ausge- 
sprochene Neigung besitzt, sich mit Mg zu verbinden, dass aber die 
Bildung des Siliciummagnesium sich nur an den ungeniigend erh. 
Stellen, also bei verhiiltnissmiissig niederer T. vollzieht, wihrend sich 
bei geniigend starkem Erhitzen ausschliesslich amorphes Si und MgO als 
Endprodukte bilden. Dies riihrt davon her, dass Siliciummagnesium, 
welches als intermediiires Produkt zuniichst stets auftreten muss, bei 
hoherer T. selbst reduzirend auf SiO, wirkt, wobei alles noch vor- 
handene Mg verschlackt wird. Auch bei Ueberschuss von Mg ist diese 
Reaktion nicht ausgeschlossen, man erhilt dann aber zugleich ein mit 
unzersetztem SiO, stark verunreinigtes Produkt, in welchem wahrschein- 
lich SiO vorhanden ist (C. Winkler 1. c.). Ueber die Verwendung dieser 
Reaktion zur Darstellung von Si siehe unten. — 6. SiMg,, dargestellt 
aus reinem kryst. Si, reduzirt ebenfalls Quarz (C. Winkler l. ¢.). — 
7. Zwischen den Polen des elektrischen Flammenbogens in einem 
eigens konstruirten elektrischen Ofen wird $10, durch C reduzirt 
(E. H. und A. H. Cowles und C. F. Mabery, J. 1885. 2013; Sill. 
Am. [8] 30. 308). 

B. Aus anderen, z. B. halogenhaltigen Si1-Verbindungen. 
8. SiH, und $iCl, werden in der Hitze durch K oder Na reduzitt. 
Man bringt in eine Glasretorte von 10 ccm Inhalt ein kleines Porzellan- 
gefiss und darauf ein Stiickchen K, macht die Retorte luftleer, lisst 
SiFl, aus einem iiber Hg stehenden Reservoir hinein und erh. Man 
erhalt eine braune Masse, welche mit H,O zunichst H entwickelt, es 
bildet sich Siliciumkalium, das amorphes 81 zuriickliisst, welches man an- 
haltend mit H,O auswischt (Berzelius, P. A. 1.169; B. J. 4.90). Man 
lisst im einem rothgliithenden Porzellanrohr auf Na in einem Schiffchen 
SiCl, oder SiF'l, einwirken und wiischt den erhaltenen Riickstand mit 
H,O (H. St. Claire Deville, J. 1855. 361; C. r. 40. 1034); oder 
aber man kleidet ein weites Glasrohr im Innern mit Glimmerblittchen 
aus und vertheilt darin Na in mehreren Schiffchen. SiCl, wird durch 
H zugefiihrt. Es bildet sich bei dieser Reaktion mit Sicherheit kein 
Silictumnatrium, daher auch die Bildung von Siliciumkalium bezweifelt 
werden kann (H. St. Claire Deville, J. 1856. 347; ©. r. 42. 49; 
J. pr. 47%, 864; A. ch. [3] 49. 62). Bildung von Si nach dieser Methode 
vergl. ferner Friedel und Ladenburg (Bl. [2] 12. 92). — 9. Auch 
Mg wirkt auf SiFl, unter Bildung von amorphem Si (Warren, B. 22. 
54¢). Ebenso wirken Zn und Ag auf das Tetrachlorid (Friedel und 
Ladenburg, A. 203, 244). Je nach den Umstiinden erhiilt man jedoch 
hierbei auch kryst. Si (siehe hiertiber daselbst). — 10. K,SiFl, und 
Na,SiFl, werden durch K und Na 2u amorphem Si reduzirt. Na, SiF ], 
hat den Vorzug, dass es bei geringerem Gewicht eine gréssere Menge 
Si enthilt. Man reibt das Salz zu einem feinen Pulver, nachdem es 
getrocknet ist, und bringt es schichtenweise mit K in ein einseitig 
geschlossenes Glasrohr, worauf man tiber der Flamme erh. Die erkaltete 
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Masse wird wie gewdhnlich behandelt, doch ist es nothwendig, in 
viel H,O einzutragen, da die gebildete alkalische Fliiss. leicht Si 
oxydirt (Berzelius, P. A. 1. 221). Reduktion durch Na Wohler 
(J. 1857. 159; A. 104. 107). Ueber die Verwendung dieser Methode 
zur Darstellung von amorphem ‘Si vergl. Darstellung. — 11. Amorphes 
Si bildet sich ferner bei der trockenen Dest. vieler Si-reicher Verbin- 
dungen (Silicon, Leukon, Silicoameisensiiureanhydrid, Silicioxalsiure, 
Geuther’s Silictumoxyd etc. siehe daselbst). — 12. Endlich erhiilt 
man es durch Elektrolyse, indem man in einer Mischung gleicher Theile 
KF1 und NaFl, welche man vor einer Gebliselampe geschmolzen erhiilt, 
810, auflést und dann ein Pt- und Kohlenstiick als Pole einer aus 
vier Bunsen’schen EHlementen bestehenden Batterie eintaucht. Es 
entwickelt sich am +-Pol O, am — Pol Si, das sich, wenn derselbe 
aus Pt besteht, damit verbindet (St. Claire Deville, J. 1856. 347; 
A. ch. [3] 97. 364; G. Gore, J. 1884. 268; Ch. N. 50. 113). — 
Elektrolyse eines Gemenges von NaCl, Fluoraluminium, Fluornatrium- 
doppelsalz, Thonerde und SiO, Minet (Ch. C. 1891. 149; C. x. 
112. 1215). 


Darstellung. Zur Darstellung des amorphen Si benutzt man 
entweder die Reaktion 9, Zersetzung von Kieselfluornatrium durch Na, 
oder Reaktion 5, Zersetzung von S10, durch Mg. 

Darstellung von Si durch Zersetzung von Kieselfluor- 
natrium mittelst Na. Man mischt Natriumsiliciumfluorid mit etwa 
eleich viel gegliihtem NaCl und fiigt Na, in kleine Stiicke geschnitten, 
hanzu. Das so in einer verschliessbaren Flasche vorgerichtete Gemenge 
wird in einen schon yorher zum schwachen Gliihen erh. hessischen 
Tiegel geschiittet, welcher dann sofort bedeckt und noch einige Zeit 
bis zur Beendigung der Reaktion im Gliihen erhalten wird. Nach 
dem Erkalten wird die geschmolzene braune Masse zur Entfernung von 
Natriumfluorid wiederholt mit HCl-haltigem H,O ausgekocht und das 
so gewonnene Si zuletzt noch mit wisseriger HF] behandelt (Wéhler, 
J. 1857. 159; A. 104. 107). Um amorphes Si mittelst Mg aus Quarz 
zu erhalten, erh. man méglichst reinen und ganz fein zerriebenen 
Quarzsand mit Mg-Pulver entsprechend der Gleichung: 810, + 2Mg = 
Si+ 2Mg0 (Gattermann l.c.). Hs ist jedoch rathsam, etwas Quarz- 
sand im Ueberschuss zu lassen, sowie die Erhitzung bei méglichst hoher 
T. vorzunehmen, da beides die Bildung von Siliciummagnesium ver- 
ringert (Cl. Winkler, B. 23. 2652). Aus dem Reaktionsprodukt kann 
Si durch Umschmelzen mit Zn direkt kryst. erhalten werden, oder 
aber es wird behufs Entfernung von Mg und MgO in konz. HCl ein- 
getragen, wobei sich SiH, entwickelt und der Riickstand dann nur noch 
aus Geuther’s Siliciumoxyd, Kieselsiure (und vielleicht auch kiesel- 
saurer Magnesia, Winkler) besteht (Gattermann). Der Riickstand 
wird mit HF! digerirt und schliesslich mit H,O gewaschen, getrocknet 
und eventuell noch im H-Strome ausgegliiht, da, wie schon Berzelius 
(P. A. 1. 212) nachgewiesen hat, die Bildung eines Siliciumhydriirs 
beim Hintragen von Si-Metallen in H,O nicht ausgeschlossen ist. 

Darstellung aus Ferrosilicium. Ferrosilicium wird in schmalen 
Stabchen mit dem + Pol verbunden und in H,SO, eingetaucht. Der 
— Pol wird durch ein grosses Pt-Blech gebildet. Hierbei verbleibt 
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ein Rtickstand von Graphit, amorphem Si und SiO, (N. Warren, 
Ch. C. 1888. 537; Ch. N. 57. 54). 


Physikalische Eigenschaften. Braunes, glanzloses Pulver. 
Aendert beim Gltihen wesentlich seine Higenschaften, so dass Ber- 
zelius das gegliihte (Sif) von dem nicht gegltihten (Sia) als besondere 
Modifikation unterscheidet (Berzelius, A. 94. 251; vergl. auch Miiller- 
Erzbach, A. 2418. 113). Es ist sehr wahrscheinlich, dass das gegliihte 
Si (SiS) sich bereits im kryst. Zustande befindet, nach Troost und 
Hautefeuille wird niimlich beim Gliihen des amorphen Si Warme 
entwickelt (vergl. unten Umwandlungswirme). Amorphes Si nimmt 
unter dem Polirstahle keinen Glanz an (Berzelius, P. A. 1. 214). 
SG. des amorphen unbekannt. Si veriindert sich vor dem Léthrohre 
nicht und gehért zu den schwerschmelzbaren Kérpern (Berzelius, 
Pp. A. 1. 214; vergl. kryst. Si). Ausdehnungskoeffizient, spez. Wirme, 
Brechungsvermégen etc. vergl. kryst. Si (Physikalische Higenschaften). 
Verbrennungswirme fiir 1 g 7830 cal., fiir 1 Aeq. 219240 cal., Um- 
wandlungswirme in die kryst. Form 8120 cal., Verbindungswarme 
mit Cl fir 1 g 2915 cal., fiir 1 Aeq. 81640 cal. (Troost und Haute- 
feuille, J. 1870. 183; C. r. 70. 252). Leitet die Elektricitét nicht 
(Berzelius, P. A. 1. 214). 


Chemisches Verhalten. Amorphes Si ist an der Luft leicht 
entziindlich und brennt lebhaft. Es detonirt, auf geschmolzenen Sal- 
peter geworfen; erh. und verfliichtigt sich mit HFl; vereinigt sich 
mit S, wenn man es gelinde damit erh., die entstehende Verbindurg 
wird durch H,O zersetzt unter Entwickelung von H,S und unter Bildung 
von Kieselsiiure, die in H,O und in HCl lisl. ist. Berzelius betrachtet 
amorphes $i von diesen Higenschaften als eine besondere Modifikation 
(Sia) (Berzelius, A. 49. 251). Die Higenschaften des amorphen Si 
findern sich wesentlich, wenn man es gliiht. Es kann dann vor der 
Spitze der Léthrohrflamme bis zum Weissgliihen erh. werden, ohne dass 
es sich entziindet, mit Salpeter selbst bis zum beginnenden Gliihen 
erh., geschmolzen werden, ohne dass es auf diesen zersetzend einwirkt. 
HF ist ohne Wirkung, ebenso § (Sif nach Berzelius, A. 94. 251). 
Si fiirbt stark ab und haftet auch trocken am Glase. Wird nicht 
veriindert in der Glihhitze durch KCIO,, lisst sich unveriindert mit 
KNO, glithen, solange der KNO, sich nicht von selbst zersetzt, ver- 
brennt unter CO-Entwickelung mit K,CO,, wobei C ausgeschieden wird, 
verpufft unter H-Entwickelung mit Alkalihydroxyden, desgleichen mit 
Ba(OH),, weniger mit Ca(OH),. Es wird nicht veriindert von schmelzen- 
dem Borax, verpufft mit saurem flusssaurem Kali beim 8. dieses Salzes, 
verbindet sich im S-Dampfe unter Ergliihen mit S zu einem weissen 
Korper, der mit H,O unter Bildung von H,S und SiO, zersetzt 
wird. Si verbindet sich nicht mit P im P-Dampfe, entziindet sich 
im Cl-Strome unter Bildung von SiCl,. Wird nicht veriindert durch 
H,S0,, HNO, oder HCl, ebenso wenig durch Kénigswasser. Das nicht 
gegliihte Si lést sich unter H-Entwickelung in HFI, das gegliihte nicht. 
Kin Gemenge von HFl und HNO, lést es. Nicht geglithtes Si lést 
sich in KOH, gegliihtes ist in KOH unlisl., es verbindet sich mit 
Pt, K, Cu, Ag, sie legiren sich vor der Léthréhre (Berzelius, P. A. 
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1. 210; A. 49. 247); wird von konz. wisseriger Jodsiure bei 250° 
unter Freiwerden von J in SiO, verwandelt (Ditte, Bl. (2] 18. 322). 
Verbindet sich mit Cl, Br oder J unter Bildung der Tetraverbindungen. 
Beim Ueberleiten von HCl, HBr, HJ bilden sich SiHCl,, SiHBr,, 
SiHJ, (Wéhler, A. 104. 107; Gattermann 1. c.). 


Krystallisirtes (diamantférmiges) Silicium. 


Si kryst. in einem dem Diamant an Glanz, Farbenspiel und 
Krystallform ahnlichen Zustande aus seiner Lsg. in Zn (diamantférmiges 
Si). Mehr oder weniger diesem ihnlich ist jedes kryst. Si. 


Geschichtliches. Das kryst. Si wurde von St. Claire Deville 
gelegentlich seiner Arbeiten tiber Al gefunden (J. pr. 63. 114), zuniichst 
als Verunreinigung des Al, dann aber wurde es dargestellt durch Um- 
krystallisiren von amorphem oder in statu nascendi befindlichem aus Al. 
Die Modifikation des Si, welche zunichst entdeckt wurde, war also die 
»graphitartige*, wihrend Deville erst spater mit Caron die Krystallisir- 
_ barkeit dieses Elementes aus Zn und somit den ,diamantformigen* Zu- 

stand dieses Elementes auffand (A. 104. 233; C. r. 45. 168). 


Bildung. 1. Si ist schmelzbar im Lichtbogen einer Batterie 
von 600 Bunsen’schen Paaren (Despretz, J. 1849. 36; C. r. 29. 545) 
und bei Anwendung von hohen Tn. im Tiegel und wird beim Erstarren 
kryst. Hierbei bilden sich zuweilen auch wohlausgebildete Kryst., welche 
dem Hisenglanze gleichen (H. St. Claire Deville, J. 1855. 361; C. r. 
40. 1034; J. 1856. 348; C.r. 42. 49; J. pr. 67 364; A. ch. [8] 49. 
62). — 2. Si ist in geschmolzenem Zn, Sn und Al lésl. und kryst. 
daraus in prachtvollen, reguliéren Octaédern (Wohler, J. 1856. 346; 
A. 97. 266; H. St. Claire Deville 1. c.; H. St. Claire Deville und 
Caron, J. 1857. 160; C. r. 45. 163; A. 104. 232; Wohler, J. 1857. 
159; A. 102. 382; Caron, J. 1861. 201; A. 121. 245; A. ch. [8] 63. 
26; Robbins, J. 1861. 202; Ch. N. 5. 102; H. St. Claire Deville 
und Caron, J. 1863. 201; A. ch. [3] 67. 485; Wohler, J. 1863. 208; 
A. 125. 255; 127. 257; C. Winkler, J. 1864. 208; J. pr. 91. 198; 
H. Warren, B. 21. 280c; Ch. N. 5%, 54; Gattermann, B. 22. 
188a). — 3. Kryst. Si entsteht ferner bei der Elektrolyse von kiesel- 
siurehaltigem Kryolith, wobei das in dem abgeschiedenen Al befind- 
liche Si nach dem Auflésen des ersteren kryst. zuriickbleibt (H. St. 
Glaire Deville, J. 1854. 333. € x. 39. 321; 39. 901; J. pr. 98: 
113; A. 92. 255; A. ch. [8] 48. 5). — 4. Endlich entsteht es bei der 
, Sublimation von Si*, indem man Siliciumchloriir- oder -fluortirdampf 
iiber geschmolzenes Si leitet. Hierbei bilden sich Verbindungen, die 
sich bei niedrigeren Tn. zersetzen, so dass Si scheinbar in den Gas- 
stromen sublimirt worden ist ( Troost und Hautefeuille, J. 1871. 
268; ©. r. 73. 448; vergl. auch C. Friedel, J. 1871. 269; C. r. 7. 
497). — 5. Man erhilt es ferner, indem man Al in einem Strome 
von’ SiCl, erh., wobei ein Theil des Al als Lésungsmittel fiir Si dient, 
wihrend der andere Theil als Al,Cl, sublimirt (St. Claire Deville, 
J. pr. 67. 365; C. r. 1856. 42, 49). 
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Darstellung. Aus Al kryst.: Man schmilzt Al mit dem 
20- bis 40fachen Gewichte trockenen Na,SiFl, oder K,SiFl, in einem 
cut ziehenden Windofen im hessischen Tiegel zusammen und erhilt die 
Masse etwa 4/4 bis 3/2 Stunde im Fluss. Hin Theil des Al bildet hier- 
bei Natriumaluminiumfluorid, wiihrend der andere mit Si beladen als 
schwarzer Metallregulus zuriickbleibt. Man entfernt nun das tiber- 
schiissige Al durch Behandeln mit HCl und reinigt die hierbei tibrig 
bleibenden Si-Kryst. mit HF] (Wéhler, J. 1856. 346; A. 97. 266). 
Anstatt Na,SiFl, verwendet man zweckmissiger ein Gemenge von 
5 Thin. Glaspulvers mit 10 Thln. Kryolith, welches man in der an- 
gegebenen Weise mit 1 Thl. Al zusammenschmilzt (Wéhler, J. 1863. 
203; A. 125, 255; 127. 257). 

Aus Zn kryst.: Hin Gemenge von 15 Thin. Na,SiFl,, 20 Thin. 
gekérntem Zn und 4 Thin. in kleine Stiicke zerschnittenem Na wird 
in einen schon vorher gliihend gemachten Tiegel geschiittet und dies 
Gemenge sofort mit einer Schicht vorher verknisterten Kochsalzes 
bedeckt. Man wartet die nun bald eintretende Schmelzung der Masse 
ab, nimmt den Tiegel aus dem Feuer, riihrt den Inhalt desselben mit 
einem Thonpfeifenstiel um, damit die gebildeten Zn-Kugeln sich ver- 
einigen, und lisst erkalten. Die von der Schlacke gereinigte Zn-Masse 
wird durch Behandeln mit HCl zunachst vom Zn befreit, die so er- 
haltenen octaédrischen Si-Nadeln werden mit HNO, (um Pb zu entfernen) 
und endlich mit HF] behandelt (St. Claire Deville, J. 1863. 201; A. ch. 
[3] 67%. 485). Ebenso erhalt man es, wenn man amorphes Si direkt 
aus Zn umkryst., z. B. indem man das durch Erhitzen von Quarz und 
Mg erhaltene Reaktionsprodukt mit einigen Stiickchen Zn erh. (Gatter- 
mann l. ¢.). 

Darstellung der verschiedenen kryst. Modifikationen aus Zn- und 
Al-Legirungen Warren (Ch. C. 1888. 537; Ch. N. 57. 54; 67. 186; 
Ch. C.-1893, 1, 771). 


Higenschaften. Kryst. Si ist schwarz, diamantglinzend und 
bildet regulire Octaéder, die oft alaunartig zu langen, nadelférmigen 
Gebilden an einander gewachsen sind. Die Krystallform des Si 
wurde anfangs von St. Claire Deville (J. pr. 67. 364; C. r. 42. 49) 
bald fiir ein Rhomboéder gehalten, bald fiir hexagonale Prismen, die 
mit sehr spitzen Pyramiden zugespitzt sind sich wegen der Kriimmung 
der Flichen nicht messen liessen. Sénarmont fand die Kanten- 
winkel des Rhomboéders zu ca. 60° 30° mit der Unsicherheit von 
29° bis 50’. An etwas grésseren Rhomboédern fand Deville den Kanten- 
winkel zu 69° 10". Spater fand Sénarmont (J. pr. 68. 544; ©. r. 
42. 313) den Winkel konstant = 70° 32’ mit einer Unsicherheit von 
héchstens 3’, Mithin ist die Krystallform des Si in diesem Falle 
ein Tetraéder gewesen. Wenn im reguliren Octaéder durch anormale 
Ausdehnung von sechs Fliichen die anderen zwei verschwinden, so ent- 
steht ein Rhomboéder, dessen Winkel die des reguliiren Tetraéders 
sind. Die hexagonalen Prismen und Rhomboéder, welche man beim 
Si findet, kénnen daher durch symmetrische Deformation entstanden 
sein. Hs gelang Descloiseaux, aus einem Priiparate Deville’s voll- 
kommen isolirte Octaéder auszulesen, deren Kantenwinkel 109° 28/ 
betrug (Sénarmont 1. c.). Es wurden gefunden an den mit drei 
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_abwechselnden Kanten aufgesetzten zugespitzten hexagonalen Prismen 
des Si: Kantenwinkel des Prismas 120°, der dreiseitigen Zuspitzung 
70° 32’, Winkel, unter denen die Zuspitzungsflichen zu den Prismen- 
flichen geneigt sind, 144° 44’. Das sechsseitige Prisma ist folglich 
als ein in der Richtung einer der hexaédrischen Axen ausgedehntes 
Rhombendodekaéder anzusehen, welches mit drei Flichen eines regularen 
Tetraéders zugespitzt ist. 

Spezifisches Gewicht. Aus Al kryst. bei 10°, bezogen auf 
H,0 von 10°=1, 2,490 (Wéhler, J. 1856. 346; A. 97. 266), 2,194 
bis 2,197 (C. Winkler, J. pr. 91. 195), 2,490 bis 2,493 (St. Claire 
Deville 1. ¢.). Erh. man Si-reiches Al zur Weissglut und wirft es 
dann in kaltes H,O, so fliesst ein Theil des Al aus. Der andere Si- 
reiche Theil hinterlisst mit HCl behandelt ein mattes, schwarzes Pulver, 
,graphitformiges Si‘ vom SG. 2,044 (C. Winkler, J. pr. 91. 199). 

Linearer Ausdehnungskoeffizient des geschmolzenen Si. 
Ist 1) die Linge eines Stabes bei 0°, dann ist dieselbe bei t°: 1.=1,1+6t); 
Vo= Vol. _bei 0°, dann ist V,= V,(1 + 38t) ftir Si: 


t 8 
40 0,00000763 
50 0,00000750 


(Fizeau, ©. r. 68. 1125; P. A. 138. 26). 


Schmelzbar im Lichtbogen zwischen den Polen einer Bunsen’schen 
Batterie von 600 Paar (Despretz, J. 1849. 36; C. r. 29. 545). S. 
zwischen Gussstahl und Fe (Deville |. c.). Verdampft man das Zn aus 
der Zn-Si-Verbindung, dann hinterbleibt geschmolzenes Si, das sich in 
Formen giessen lasst (H. St. Claire Deville und Caron, C. r. 45. 163 ; 
A. 104. 232). Harter als Glas, weicher als Topas (Wéhler, Deville). 

Spez. Wirme des kryst. Si zwischen 98 und 19° 0,1673 (Mittel 
aus drei Versuchen), eines anderen Priparates 0,1762 (Mittel aus zwei Ver- 
suchen), eines dritten Praparates zwischen 100 und 12° 0,1742 (Mittel aus 
drei Versuchen), eines vierten Priparates zwischen 100 und 21° 0,1781 
(Mittel aus drei Versuchen). Durchschnitt 0,1774. Fiir geschmolzenes 
Si wurde dieselbe spez. Wiarme gefunden: zwischen 100 und 21° 
0.1747 (Mittel aus zwei Versuchen), nach nochmaligem Schmelzen 
0,1750 (Mittel aus zwei Versuchen), fiir ein anderes Priiparat 0,1557, 
ein anderes 0,15630 (letzteres nicht ganz rein) (Regnault 1861. 28; 
Beeclee lo] Uer os A, Ia 237). 


Spez. Wairme der Si-Kryst. 


t Spez. Wirme ay 

7 At 
39,8 0,1360 eee 
rig 0,000550 
Hie | ite | ee 
86,0 0,1901 0.000235 
128,7 0,1964 be 
184,3 0,2011 conoane 
939 4 0.2029 0,00008 


HF. Weber, P. A. 154. 867, 553). 
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Analog der spez. Wirme von C und B geht auch die spez. Wirme 
von Si mit wachsender T. durch stark variable Werthe einem konstanten 
Grenzwerth zu, den sie bei 200° erreicht. In dieser Gegend der T.- 
Skala ist die Veriinderung der spez. Wirme mit wachsender T. nicht ° 
grésser als bei metallischen Hlementen, sie wiirde bei 300° den Werth 
9,055 erreichen, der mit dem AG. 28 multiplizirt den Werth der Atom- 
wiirme in Uebereinstimmung mit dem Dulong-Petit’schen Gesetz 5,75 
ergibt (H. F. Weber, P. A. 154. 553). Die spez. Wirme des graphit- 
artigen ist etwas verschieden = 0,181 (Kopp, Spl. 3. 73). 

Mol. Brechungsvermégen, berechnet aus dem Brechungsvermégen 
des Quarzes (p= 1,5439, 6= 2,65 Miller) 6,27 (Schrauf, P. A. 127. 


: asad 
344; vergl. Haagen, P. A. 131. 117), berechnet aus SiCl,: p ee 


a1, 0040p cet aff t Be He : = 0,2821; = , : = 0,789. Re- 
fraktionsiquivalent 6,7 (Haagen, P. A. 131. 117), 11,23 (Kanonnikow, 
J. 1884. 287; B. 1884. 157; Bl. [2] 41. 549). Kryst. Si leitet die Elek- 
tricitiit sehr gut (Becquerel, A. 126. 303; J. 1863, 203; C. r. 56. 
240). Spectrum Hartley (J. 1883. 246; Ch. N. 48. 195), J. M. Eder 
und E. Valenta (Ch. C. 1893. 1. 765). 

Kryst. Si verhilt sich fast ganz wie amorphes Si nach dem Er- 
hitzen. Bestiindig im O-Strom, auch bei Weissglut. Verwandelt sich 
hierbei in einer Atmosphire von CO, in Si0,; Alkalien greifen es rasch 
an. Wisseriges Kali verindert es in der Kilte fast nicht, lést es aber 
ziemlich schnell und unter H-Entwickelung, wenn zum Kochen erh. 
Schmelzende kaustische Alkalien verwandeln schnell, CO, langsam in 
kieselsaures Salz. Ebenso energisch wirkt geschmolzenes PbO unter 
Bildung von Bleisilikat (St. Claire Deville; Wéhler 1. c.; Winkler 
l. ¢.). Jodsiiure oxydirt kryst. Si langsamer als das amorphe (Ditte 
1. c.). Mit Cl, Br, J erh. bildet sich Tetrachlorid, -bromid, -jodid, 
mit HCl, HBr, HJ:SiHCl,, SidBr,, SiHJ, (Wéhler 1. c.) (vergl. 
die betreffenden Verbindungen. Verbindet sich in der Gliihhitze direkt 
mit N (siehe Siliciumstickstoff). Verbindet sich nicht mit K, Na und 
Hg, aber mit Al, Pb, Zn, Sb, Sn, Cu, Ag, Au, Pb, Fe, Co, Ni, 
Mn, Cr (Wohler 1. c.; Winkler 1. ¢.); verbindet sich mit CO zu 
Carbosiliciumoxyden, mit C bei Weissglut (Colson, siehe Silicium und 
Kohlenstoff). 

Si ist ein miichtiges Reduktionsmittel; es werden in der Hitze 
die meisten Metalloxyde (Ag,O, Cr,O,, W,0,, Mo,O,) unter Bildung 
von Si-Metalllegirungen reduzirt (Warren, Ch. C. 1891. 2. 523; Ch. N. 
64. 75); bildet im H,Se-Strom SiSe, (P. Sabatier, Ch. C. 1891. 2. 
524; C. rv. 113. 139). 


Atomgewicht. Berzelius (P. A. 1. 226) ermittelte die Zu- 
sammensetzung von SiQ, durch Oxydation von Si mit Na,CO,, Behan- 
deln mit HCl, Eindampfen, Gliihen und Wiigen, Abdampfen der 
Lésungs- und Waschwiisser, Behandeln mit Hl etc. und Wiigen. 
Kr fand Si = 48,72 und 48,08; 0 = 51,28 und 51,92. Ausserdem 
fiihrte er Kieselfluorbaryum in BaSO, tiber und berechnete hieraus 
die Zusammensetzung von SiO, zu 48,025 Si, 51,975 O. Daraus ergab 
sich, Kieselsiure zu SiO, angenommen, Si = 277,8. Nach der Um- 
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rechnung von Gmelin-Kraut (II. 1. 722) betrigt dies fir O = 16 
14,816 und 14,784. Dies wiirde fiir O = 16 und Si vierwerthig. einem 
AG. des Si entsprechen von 29,56 bis 29,68. L. Meyer und Seubert 
(Atomgewichte der Elemente. Leipzig 1883. 26) berechnen aus obiger 
Synthese von Si0, Si = 29,5 fiir H = 1, dagegen aus der Ueberfiihrung 
des Kieselfluorbaryums (1. c. 176) Si= 26,94. Pelouze (A. 56. 202; C.r. 
20. 1047) brachte eine genau gewogene Menge reines Ag in eine 
Flasche, lést in HNO,, verd. mit H,O und fallt AgCl durch die 
Cl-Verbindung des zu untersuchenden Elementes. SiCl, von Ebelmen 
gab fir Ag=—13849,01 und Cl = 443,2; Si= 88,75, 89,13, 88,94; 
nach L. Meyer und Seubert (8. 86) 28,41. Dumas (A. 56. 202) 
erhielt nach derselben Methode: Wiigen des SiCl, in einem Glaskiigel- 
chen, Zertriimmern desselben in H,O, Titriren des Cl-Gehaltes mit Ag- 
Lsg. 14,12, 14,06, 13,96; nach L. Meyer und Seubert (1. ¢. 87) 
(fiir O = 8) Si=— 27,95, 28,11, Schiel nach derselben Methode, aber 
Zersetzung in NH,-haltigem H,O 28,01 (A. 120. 94). ©. Winkler er- 
hielt durch Umwandlung von Si in Si0,, Schmelzen mit KOH, mit 
Na,CO, etc. 14,43, 14,69, 14,53. Aus allen vertrauenswerthen Be- 
stimmungen bis 1881 berechnet Clarke (J. 1881. 7; Phil. Mag. [5] 
12. 101) 28,195. Thorpe und Young (B. 20. 501c; J. 1887. 53) 
bestimmten das AG. aus der Quantitit Kieselsiure, welche aus einem 
bekannten Gewichte SiBr, durch Zersetzung mit H,O erhalten wird. 
Aus neun Bestimmungen ergab sich der: mittlere Werth Si = 28,332 
(H = 1), Maximum 28,429, Minimum 28,249). 


Werthigkeit. Si ist vierwerthig. Hs folet dies aus den D.- 
Bestimmungen der fliichtigen Si-Verbindungen. Die Formel des Kiesel- 
siiureanhydrids ist demnach $10, (vergl. auch Si0,. Geschichtliches 2.). 


Graphitférmiges Silicium. 


St. Claire Deville und Woéhler betrachteten das aus Al 
kryst. Si, welches sie anfangs fiir hexagonal kryst. hielten, als eine 
besondere Modifikation, welche dem Graphit analog sei, und glaubten 
somit auch ein graphitférmiges Silicium unterscheiden zu miissen. Fiir 
solches hielten sie das durch Aufliésen des bei der Elektrolyse von 
kieselhaltigem Fluoraluminiumfluornatrium gewonnenen Si-haltigen Al 
erhaltene Si (St. Claire Deville, J. 1854. 833; C. r. 39. 821, 
901; J. pr. 63. 118; A. 92. 255; A. ch. [8] 43. 5), sowie das 
durch Reduktion von SiCl, oder SiFl, mit Na erhaltene, nachher aber 
mit der ganzen Glasmasse heftig gegliihte Si (St. Claire Deville, 
J. 1855; ©. rv. 40. 1034) und endlich das bei Reduktion von kiesel- 
haltigem Kryolith mittelst Na aus dem hierbei entstehenden Al-Regulus 
zu erhaltende Si (Wéhler, J. 1856. 346; A. 97. 266; vergl. auch 
St. Claire Deville, J. 1856. 347; A. ch. [3] 49. 62; tiber den 
graphitartigen Zustand des Si). Auch Cl. Winkler (J. 1864. 208; 
J. pr. 91. 198) hilt das bei rascher Abktihlung einer vorher sehr stark 
erh. Si-reichen Al-Legirung erhaltene Si fiir graphitférmig, wiahrend 
es bei vorher missiger Erwiirmung und darauffolgeendem langsamem 
‘Abktihlen in der Diamantform erhalten werden kann. Eine ihnliche, 
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dies bestiitigende Beobachtung mit Al bei Weissglut siehe Warren 
(B. 21. 280; Ch. N. 5%. 54; 67. 186; Ch. C. 198. 1. 771). Graphit- 
artiges Si ,in gut ausgebildeten schiefen Octaédern* soll beim Um- 
schmelzen des ,graphitférmigen* Si mit der 12fachen Menge von Al 
und 2 Thln. Sn unter einer Decke von Natriumsilikat bei 2stiindigem 
Erhitzen erhalten werden. Die Kryst. sollen aus reinem Si bestehen, 
welches in allen Siiuren ausser HFI unlésl. und unschmelzbar ist 
(Warren, Ch. C. 1891. 490; Ch. N. 63. 46). 

Graphitformiges Si ist seiner Krystallform nach von dem octa- 
edrischen nicht verschieden. Die Schuppen, in welchen dieses Si 
kryst., bestehen nach Miller (J. 1866. 191) aus Octaédern, an 
welchen zwei parallele Flichen vorzugsweise ausgebildet sind, wahrend 
zwei andere parallele fehlen oder ihrer Kleinheit wegen der Beobach- 
tung entgehen. 

Physikalische EHigenschaften und chemisches Verhalten vergl. 
kryst. Si. 


Silicium und Wasserstoff. 


Entsprechend der Vierwerthigkeit des Si-Atomes, verbindet sich 
dieses mit 4 At. H und bildet eine dem Methan CH, analoge Ver- 
bindung SiH, Hine H-armere Si-Verbindung lasst beziiglich ihrer 
Entstehung durch H-Abspaltung aus SiH, Analogien mit niedrigeren 
Kohlenwasserstoffen (C,H,, C,H,) vermuthen. 


Siliciumwasserstoff. 
SiH,; MG. 32,00; 100 Thle. enthalten 87,5 Si, 12,5 H. 


Geschichtliches. Bei ihren Versuchen tiber das Verhalten von 
Al als Glied einer elektrischen Kette (Buff, A. 102. 265) fanden 
Buff und Wéhler, dass Al je nach der Beschaffenheit der Fliiss., 
in welche man es eintaucht, Analogien bald mit den schwer oxydir- 
baren Metallen, bald mit den Alkalien zeigte, so dass sichere Schliisse 
auf sein Verhalten im Allgemeinen nicht gezogen werden konnten. 
Betrachtungen dieser Art gaben ihnen zuniichst Veranlassung, die 
elektrische Kinwirkung von Al auf neutrale Chloride einer Priifung 
zu unterwerfen. Da Al in Lsg. von NaCl, NH,Cl, MnCl, und FeCl, 
bei gewéhnlicher T, kaum, auch in der Siedehitze nur wenig an- 
gegriffen wird, so war eine Gasentwickelung an Al um so weniger 
zu erwarten, wenn das Metall als +-Pol diente. Als Wéhler und 
Buff indess 1857 dies mit Si-haltigem Al versuchten, fanden sie, 
dass sich am -+-Pol doch Gas entwickelte, welches selbstentztindlich 
war und sich bei niherer Untersuchung als ein Gemenge von H und 
SiH, erwies (Wohler und Buff, A. 103. 218). Sie fanden dies Gas 
wieder, wenn auch nur in geringer Menge, beim Auflisen von Si-hal- 
tigem Al in verd. HCl (Wohler und Buff |. c.), sowie bei Anwendung 
anderer Si-Metalle. Trotz aller Bemiihungen gelang es Wéhler nicht, 
das Gas rein zu erhalten. Dies gelang 1867 Friedel und Laden- 
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burg (A. 143. 124) durch Zersetzung des Siliciameisensiuredthylathers 
mittelst Na, einer Reaktion, bei welcher das Na unverindert bleibt 
und nur katalytisch wirkt. 


Bildung. SiH, bildet sich als ein dem H beigemengtes selbst- 
entztindliches Gas bei der Elektrolyse von Kochsalz oder anderen 
Metallchloridlsgn. durch einen nicht allzu schwachen elektrischen Strom 
unter Anwendung eines Si-haltigen Al als +Pol (Buff und Wéhler, 
A. 103. 218; J. 1857. 166). — SiH, wird ferner mit H gemischt er- 
halten beim Auflésen von Si-Metallen in verd. HCl oder H,SO,, so 
des Silictumaluminium (Buff und Wéhler, A. 103. 218; J. 1857. 166), 
des Silictummangan (Wéhler, A. 106. 56) und des Siliciummagnesium 
(Wéhler und Martius, A. 107. 112; Geuther, Jen. Zeitschr. II. 
203; J. pr. 94. 424; J. 1865. 187; Wohler, A. 137. 369; J. 1866. 
191). — Bildet sich ferner aber auch in geringer Menge bei der 
trockenen Zersetzung von Siliciameisensiureanhydrid (Buff und Wéhler, 


A. 104. 101). 


Darstellung des mit H gemischten Gases. Man stellt das 
mit H gemischte Gas am besten nach der zweiten Methode dar und benutzt 
hierzu als Ausgangsmaterial Siliciummagnesium. 40 g geschmolzenes 
MgCl, (vergl. hieriiber unter Mg), 35 g scharf getrocknetes Fluor- 
kieselnatrium und 10 g geschmolzenes NaCl werden in einer heissen 
Reibschale fem gerieben, innig gemischt, in ein erw. verschliessbares 
Glas geschiittet und dann 20 g rasch in méglichst kleine Stiicke ge- 
schnittenes Na hinzugegeben und mit dem Pulver durch Schiitteln ge- 
mengt. Zugleich hat man einen hessischen Tiegel zum vollen Gliihen 
gebracht, in welchen jenes Gemenge auf einmal eingeschiittet wird. 
Nachdem man ihn bedeckt hat, verstirkt man das Feuer, worauf sich 
die bald eintretende Reaktion durch wiederholtes prasselndes Ge- 
rausch zu erkennen gibt. Sobald dies aufgehért hat und keine Na- 
Flamme mehr unter dem Deckel hervorbrennt, nimmt man den Tiegel 
aus dem Feuer, lisst erkalten und zerschliigt ihn. . Er enthilt eine 
geschmolzene grauschwarze Masse, die mit metallglinzenden, dunkel- 
eisenschwarzen Blattchen nnd Kiigelchen erfiillt ist. Sie dient unmittel- 
bar zur Entwickelung von SiH,-Gas (Wohler, A. 107. 112). Aehnliche 
Massen erhilt man auch, wenn statt Fluorkieselnatrium em Gemenge 
von Kryolith und Wasserglas angewendet wird, oder statt MgCl, 
geschmolzenes Chlormagnesiumchlornatrium, bereitet durch Auflésen 
von MgO in HCl, Zumischen von 0,25 NaCl, Abdampfen, Trocknen 
und Schmelzen (Woéhler, A. 10%. 112). 

Hine sehr gute Methode zur Darstellung von Silictummagnesium, 
welches sehr heftig SiH, entwickelt, ist folgende: Man bringt auf den 
Boden eines kleinen hessischen Tiegels etwas geschmolzenes Kochsalz- 
pulver, schtittet darauf etwa die Hilfte eines innigen Gemisches von 
7 g@ Kieselfluornatrium und 2,5 g NaCl-Pulver, legt darauf 2,5 g Mg 
und bedeckt nun mit dem tibrigen Gemisch das Mg. Man erh. den 
Tiegel rasch in einem Windofen, nimmt ihn erst 5 bis 8 Minuten 
nach der hoérbaren heftigen Reaktion aus dem Feuer, riihrt mit eimem 
thénernen Pfeifenstiel um und lasst bedeckt erkalten. Die nach dem 
Zerschlagen des Tiegels erhaltene Mg-Kugel wird in Salmiaklse. rasch 
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gelést, wobei die Kryst. von Silictummagnesium als schwerer losl. 
zuriickbleiben. Man erhiilt so bleigraue, wahrscheinlich regulire Octa- 
eder von der Zusammensetzung SiMg,. Um reines Siliciummagnesium 
(Zusammensetzung SiMg,) zu erhalten, ist sehr darauf zu achten, dass 
die NH,Cl-Lsg. nicht ganz ohne Hinwirkung auf dasselbe ist, es 
empfiehlt sich, die Lauge hiufig zu wechseln (A. Geuther, J. pr. 
95. 427). 

Als Material zur Bereitung von SiH, kann ferner das Reaktions- 
produkt zwischen SiO, und Mg dienen, welches ebenfalls im Wesent- 
lichen aus Siliciummagnesium besteht. Man erh. fein gepulverten und 
getrockneten Quarzsand im Verhiiltniss der Gleichung: SiO, 4- 4Mg = 
SiMg, -+ 2MgO, also etwa 1 g Sand mit 1,5 g Mg-Pulver, in einem 
Reagensrohre tiber der Bunsenflamme; die Reduktion tritt unter inten- 
siver Lichterscheinung ein und man erhilt ein bliiuliches, halbge- 
schmolzenes Reaktionsprodukt, welches alle Reaktionen des Silicium- 
magnesium zeigt (Gattermann, B. 22a. 186). 


Um das Gas zu entwickeln, schiittet man die nach einer dieser 
Methoden bereitete Masse gréblich zerstossen in eine kleine zweihalsige 
Flasche, deren eine Oeffnung mit einem bis auf den Boden reichenden 
Hingussrohr, die andere mit einem weiteren und kurzen Ableitungs- 
rohr versehen ist. Man fiillt sie ganz mit H,O an und senkt sie in 
die Wanne bis unter die Oberfliche des H,O, so dass auch das Ab- 
leitungsrohr mit H,O erfiillt ist und nirgends eine Luftblase zu- 
riickbleibt. Nachdem man iiber die Miindung des Ableitungsrohres 
eine mit H,O gefiillte Glocke gestellt hat, giesst man durch das 
Trichterrohr nach und nach mit der Vorsicht, dass keine Luftblasen 
mit eingegossen werden, konz. HCl ein. Das Gas entwickelt sich mit 
grosser Heftigkeit und unter Bildung eines starken Schaumes, der un- 
vermeidlich bis in die Glocke tibergefiihrt wird, sich aber nach kurzer 
Zeit so absetzt, dass man das Gas frei davon in eine andere Glocke 
iiberfiillen kann. Diese ganze Operation muss mit Anwendung yon 
ausgekochtem H,O vorgenommen werden, denn iiber lufthaltigem H,O 
wird das Gas nebelig und verliert in Kurzem seine Selbstentziindlich- 
keit (Wéhler, A. 107. 112). 

Als Ausgangsmaterial zur Bereitung von H-haltigem SiH, nach 
der Methode von Gattermann kann man auch mit grésstem Vortheil 
anstatt des Quarzes gepulvertes Glas anwenden, man erhiilt dann ein 
relativ viel gréssere Quantitiiten SiH, entwickelndes Gemenge, dessen 
Wirksamkeit offenbar auf der Anwesenheit von Silicitumnatrium beruht 
(R. L.). Siliciumealcium, welches sich hierbei auch bildet, ist nicht 
sehr wirksam (Geuther, J. pr. 95. 424), 


Die Darstellung des reinen Gases geschieht durch Zersetzung 
des Siliciameisensiureiithyliithers (erhalten durch Zersetzung von SiHCl, 
mittelst absoluten Alk., siehe SiHCl,) mittelst Na. 5 g@ des Aethers 
werden in ein Réhrchen gebracht, das mit einer Gasableitungsrdhre 
verbunden ist; dann wirft man Na in die Réhre und erw. Der Aether 
zerfillt hierbei in normalen Orthokieselsiureiithylither und SiH,, ohne 
dass das Na veriindert wird, nach der Gleichung: 4SiH(O0,H,), = 
SiH, + 38i(OC,H,), (Friedel und Ladenburg, A. 143. 126; C. rv. 
64. 359; A. ch. [4] 23. 487; J. 1867. 201). 


i 
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Physikalische und chemische Eigenschaften. In reinem 
Zustande. Farbloses, unter gewéhnlichem Druck und bei gewohn- 
licher T. nicht selbstentztindliches Gas; doch reicht eine sehr geringe 
T.-Erhéhung hin, eine Entziindung zu bewirken. Nahert man iiber 
Hg aufsteigenden Blasen des Gases eine heisse Messerspitze, so ver- 
brennt dasselbe augenblicklich unter lebhaftem Knall, wenn es schon 
mit Luft gemengt war. Die so bewirkte Erwirmung des Hg reicht 
hin, die folgenden Blasen zu entziinden. Auch bei Verminderung. des 
Druckes um 100 bis 150 mm wird es selbstentziindlich, sowie bei Ver- 
diinnung mit H (Friedel und Ladenburg, A. 143. 124). 

- Die chemische Zusammensetzung des Gases ergibt sich durch 
Zersetzung mittelst konz. Lsg. von KOH 


Vol. des Gases 


vor der nach der Verhiltniss 
Zersetzung Zersetzung _. beider 
if 4.8 18,5 3,86 
II. 1,9 7,6 4,00 
IIL. 2.8 11,1 3,96 


Das Gas enthilt also auf 1 At. Si 4 At. H (Friedel und 
Ladenburg |. c.). Ogier (J. 1879. 71; C. r. 88. 286) verfliissigte 
SiH, in dem Apparate von Cailletet. 


i p Zustand 

LO." 200 bis 300 Atm. Gas 

0 130° 9002 ae 
—1 100 fliiss. 
—5 70 “ 
—l1 50 < 


Der kritische Punkt liegt hiernach nahe bei 0°. Betragt bei 
gewoéhnlicher T. der Druck iiber 50 Atm., so bedingt die Abkiihlung 
durch Ausdehnung die Bildung von dichten Nebeln und es fliesst an 
den Glaswinden kondensirter SiH, herab. 

Verbrennungswirme 324800 cal., hieraus ergibt sich die 
Bildungswarme Si-+ H, = SiH, = +24800 cal. (Ogier, J. 1879. 119; 
C. r. 88. 911; Bl. [2] 32. 116). Zersetzt sich quantitativ mit KOH 
nach: SiH, -+2KOH + H,O —K,Si0,-+ 8H (Friedel und Laden- 
burg 1. c.). 

ae unreinem Zustande. Viele Higenschaften des unreinen, mit 
H gemischten Gases werden ohne Zweifel auch dem reinen Gase zu- 
kommen. Das unreine Gas ist selbstentztindlich und brennt mit weisser, 
leuchtender Flamme, indem sich am Rande der Ausmiindung des Gas- 
leitungsrohres ein weisser Anflug von SiO, bildet. Hilt man eine 
Scheibe von Porzellan in die Flamme, so bildet sich ein braunlich- 
gelber bis chokoladebrauner Fleck von Si. Hs ist in H,O und Sauren 
unlésl., lésl. in KOH unter Gasentwickelung. Desgleichen bildet sich 
ein Si-Spiegel beim Durchleiten des Gases durch ein gliihendes Rohr 
(Wéhler und Buff, A. 103. 222). Diese Zersetzung findet schon tiber 
400° statt (Ogier, J. 1879. 231; C. r. 89. 1068). Mehrere Metalllsgn. 
werden von dem Gase gefiillt: CuSO, unter Bildung einer dunkelkupfer- 
farbenen Haut, wohl Siliciumkupfer; dies verwandelt sich bei Luft- 
gutritt rasch in CuSiO,; AgNO, unter Bildung von Siliciumsilber und 
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Ag; PdCl, unter Bildung von metallischem Pd. Es wirkt nicht ein 
auf Pb(C,H,0,), und PtCl, (Wéhler, A. 10%. 116); AgNO,-Papier 
wird von dem Gase geschwiarzt (wichtig fiir die Priifung auf As nach 
der Methode von Gutzeit mittelst des Fleckes auf AgNO,-Papier). 
Der Fleck rithet Lackmuspapier. Die Reaktion verliuft wahr- 
scheinlich nach: 1. SiH,-+ 8AgNO, = (SiAg,.4AgNO,) + 4HNO,; 
2. (SiAg,.4AgNO,) + 4H,O = 8Ag-+ Si(OH),-+4HNO, (G. Buch- 
ner, B. 1885. 317; J. 1885. 458; Ch. Z. 9. 484). PCl, und PCl, sind 
ohne Hinwirkung; SbCl, und SnCl, bilden Sil, (R. Mahn, J. 1869. 
248; Jen. Zeitschr. 5. 158). Bildet mit J SiJ, und SiHJ,; reagirt mit 
Br vielleicht analog (R. Mahn 1. ¢.); bildet durch Einwirkung der 
elektrischen Ueberstrémung eine H-armere Verbindung (J. Ogier, 
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Andere Siliciumwasserstofte. 


Das durch Reduktion von SiFl, mittelst K dargestellte amorphe Si 
ist sehr leicht entziindlich. Auch nach dem Behandeln der Masse mit 
H,O ist diese Entziindlichkeit in hohem Masse vorhanden und beruht 
nicht auf Anwesenheit von metallischem K. Das Si, welches man erhilt 
durch EHinwerfen des Reaktionsproduktes in H,O, ist daher vielleicht ein 
Siliciumhydriir oder enthalt wenigstens ein solches. Es scheidet bei 
héherer T. H ab und verliert dann seine Brennbarkeit (vergl. Amorphes 
Si) (Berzelius, P. A. 1. 212). Die Existenz dieser Verbindung bezweifelt 
H. Deville (A. ch. [8] 49. 62), doch ohne besondere Versuche dariiber 
angestellt zu haben. 

Man erhialt einen festen Kérper von gelber Farbe, welcher eine 
H-armere Si-Verbindung darstellt, durch Einwirkung der elektrischen 
Ueberstrémung auf reinen SiH,. Derselbe verbrennt bei miissigem Erhitzen 
an der Luft unter Funkenspriihen; durch Schlag oder Stoss mit einem 
harten K6rper findet plétzliche Verbrennung statt. Er entflammt sich 
in der Kilte im Cl-Gase. Vorsichtig in einer Atmosphiire von H oder 
N erh., wird selbstentziindliches SiH, gebildet. Ein stiirkeres Er- 
hitzen veranlasst die Abscheidung von Si unter Entwickelung von SiH, 


(J. Ogier, J. 1879. 231; C. r. 89. 1068). 


Silicium und Sauerstoff, 


Ks ist nur die Verbindung SiO,, das dem Kohlensiiureanhydrid 
entsprechende Kieselsiiureanhydrid, bekannt. 
Kieselsiureanhydrid. 
Kieselsiure, Kieselerde, Siliciumdioxyd. 
510,; O=Si=O0; MG. 60,22; 100 Thle. enthalten 47,00 Si, 53,00 O. 
Si0, ist in kryst. und amorphem Zustande bekannt. 


Geschichtliches. I. Kenntniss der Kieselsiure. Der 
Quarz ist schon seit den Altesten Zeiten bekannt und wurde im Alterthum 
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mit dem Namen ,Krystall* bezeichnet. Wie dieser Name schon andeutet 
(xpbotahAoc = His), hielt man ihn fiir verdichtetes H,O, nach Diodor 
(30 y. Chr.) entstanden durch Einwirkung des Feuers, nach allgemeinerer 
anderer Ansicht (Plinius, Seneca jun., Isidorus) durch starke Kilte. 
Erst Agricola (16. Jahrh.) bemerkt demgegeniiber, dass er nach dieser 
Entstehungsweise leichter sein mtisse als H,O, und bestreitet allgemein, 
dass aus H,O irgend eine steinige Materie entstehen kénne. Indess 
hielten Boyle, Bartholin, Henkel, Leibniz u. A. den Quarz doch 
noch fiir irgendwie kryst. H,O. 

Als gemeinsamer Grundstoff der zur Glasbereitung angewandten 
Mineralien wurde die Kieselsiure zuerst von Becher erkannt und mit dem 
Namen terra vitrescibilis belegt, waihrend die Anwendung von Sand 
und Soda zur Glasfabrikation schon so alt sein muss, wie die Kenntniss 
des Glases (Aegypten). Sie werden von Plinius ausdriicklich als Be- 
standtheile des Glases angefiihrt, der zugleich berichtet, dass in Indien 
Glas auch aus ,Krystall“ gemacht werde. Die Schmelzbarkeit von 
Bergkrystall mit Weinstein wird von Porta 1567, die des Kieselsteines 
von Agricola (De re metallica) erwihnt. van Helmont wusste 1640, 
dass Siiuren aus der wiisserigen Lsg. von Kiesel in Alkali ersteren mit 
dem urspriinglichen Gewichte wieder niederschlagen. Glauber lehrte 
die Lsg. von Kalumsilikat nach dieser Methode aus Kiesel, Sand und 
Weinstein bereiten und gab ihr den Namen Oleum oder Liquor sili- 
cum (Kieselfeuchtigkeit) und kannte die Niederschlige derselben 
mit Metallsalzlsg. Die Analyse von kieselhaltigen Mineralien durch 
Glitihen mit Alkalikarbonat lehrte zuerst Bergman (De terra gem- 
marum 1780. Opuse. I. 72; vergl. auch De terra silicea. Opusce. II. 1). 
Die Aufschliessung der Silikate durch Aetzalkalien riihrt von Klap- 
roth 1790 her. Das Gelatiniren kieselhaltiger Verbindungen mit Siuren 
studirte zuerst Swab 1758 und Bergman (Ueber vulkanische Mine- 
ralien). Weitere Arbeiten tiber Kieselsiiure sind: Fiallung der Kiesel- 
siiure aus der Lsg. (Kaliumsilikat) durch Siiuren, und Lsg. im Ueber- 
schuss der Saure, Scheffer (Vorlesungen, herausg. von Bergman), 
J. C. Meyer in Stettin 1775, Bergman 1779. Das Vorkommen der 
Kieselerde im Quellwasser wurde zuerst von Bergman nachgewiesen 
(Dissertation tiber die Upsalaer Quellen). Den Gehalt der vulkanischen 
Quellen von Island an SiO, entdeckte Black 1794. 

Die Kieselerde wurde lange Zeit fiir den Grundstoff der anderen 
Erden gehalten, obwohl sie keine neutralisirende Wirkung auf Sauren 
austibte. Schon Tachenius 1666 bemerkte, dass der Kiesel eher saure 
Higenschaften besitze, da er sich mit Alkali verbinde, ebenso Winterl 
(Anfang des 19. Jahrh.). 1811 erkliirte Smithson und fast gleichzeitig 
auch Berzelius den Kiesel fiir eine schwache Siiure. Letzterer zeigte 
1814, dass sich SiO, in bestimmten Verhiltnissen mit Basen vereinige, 
und dass die kieselhaltigen Mineralien sich als ,kieselsaure Salze“, an- 
sehen lassen. Das hypothetische ,verglasbare“ Element von Becher 
hielten Buffon, Maquer u. A. als am reinsten im Kiesel vorhanden, 
so dass die anderen Erden nur Abiinderungen desselben seien und durch 
Umwandlung entstanden. 

- Erst Lavoisier meinte, dass die Kieselerde wohl als zusammen- 
gesetzt zu betrachten sei, ohne indess tiber deren Bestandtheile Ver- 
muthungen zu iiussern. Erst nachdem 1808 fiir die meisten Hrden 
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nachgewiesen war, dass sie aus Metall und O bestehen, nahm man dies 
auch fiir die Kieselerde an, ohne jedoch das enthaltene Metall in reinem 
Zustande erhalten zu kénnen. H. Davy’s Versuche, dieselbe durch K 
zu reduziren, gaben ungentigende Resultate. Erst nachdem Berzelius 
1823 (P. A. 1. 169) Si aus Kieselfluoralkali durch K reduzirt hatte 
(vergl. Si, Geschichtliches) wurde die Zusammensetzung der Kieselerde 
durch Synthese endgiiltig festgestellt und das empirische Verhiltniss 
zwischen © und Si genau ermittelt. Als Formel der Kieselerde schlug 
Berzelius SiO, vor, indem er ausdriicklich darauf hinwies, dass man 
die naihere Kenntniss der Krystallform derselben abwarten miisse, um 
aus dieser die Resultate tiber die Anzahl der Atome zu ziehen, welche 
sie zusammensetzen (vergl. auch Kopp, Geschichtliches II u. IV). 

Il. Erkenntniss der Formel der Kieselsiure (und Werthig- 
keit von Si). Die Formel der Kieselsiure (W. von Si) bildet den 
Gegenstand langjihriger Untersuchungen. Berzelius stellte 1824 die 
Formel 8i0, als die wahrscheinlichste hin (siehe oben), indem er darauf 
hinwies, dass das einfachere Verhiltniss Si0 bei den Silikaten zu un- 
wahrscheinlichen Formeln fiihrt. 

Durch Einwirkung von H,S auf Chlorsilicium erhielt Pierre Ver- 
bindungen von 8, Cl und Si, deren Formeln sich am einfachsten ge- 
stalteten, wenn man fiir Chlorsilicium die Formel SiCl, (fiir Keselerde 
also SiO,) annahm (Si = 21), wiihrend sie sehr komplizirt wurden, 
wenn man hierfiir die Formeln SiCl und SiO (Si=7) und Sil, und 
SiO, (Si== 14) (O=8) annahm (Pierre, J. 1847/48. 399; 26. 523). 
Auch Kopp trat dieser Ansicht bei, weil die Differenzen der Sied. des 
Chlorids und Bromids, seiner Ansicht nach, dem Ersatz von 3 At. Br 
durch 3 At. Cl entsprachen (Kopp, J. 1847/48. 399; A. 67. 356). Aus 
dem H,O-Gehalt des 18 Tage lang bei 100° getrockneten Kieselsiure- 
hydrates, welches der Formel 4Si0, +- H,O (O = 8) entspricht, schloss 
Fuchs, dass die wahre Formel der Kieselsiiture SiO, (0 = 8) sei 
(Fuchs, J. 1852. 369; A. 82. 119). Reinsch (J. 1854. 388; N. J. Ph. 
2. 370) schlue vor, die Formel der Kieselsiiure SiO (O = 8) zu 
schreiben. 1856 hob dann Kopp hervor, dass die SG. der gas- oder 
dampfférmigen Si-Verbindungen fiir das AG. Si 14,2. sprechen, 
(Chlorsilicium = SiCl,, Kieselsiure = $i0,), dass hingegen der von ihm 
friiher angeftihrte Beweis fiir die Formel SiCl, aus den Sied.-Differenzen 
(siehe oben) nicht mehr haltbar sei, da diese Differenz bei Ersatz von 
Cl durch Br hiufig eine geringere sei, als der friiher angenommene 
Werth x.32° (Kopp, J. 1856. 53, 352; A. 98. 265; J. pr. 68. 444). 

Aus der Bestimmung der Menge CO,, welche aus Karbonaten 
durch Kieselsiiure ausgetrieben wird, sowie aus der H,O-Menge, 
welche beim Schmelzen yon Kieselsiiure mit Alkalihydraten entweicht, 
die beide, je nach Anwendung von Kali, Natron oder Lithion, ver- 
schiedene Werthe ergaben, schloss dann Yorke, Kieselsiiure kénne, 
je nach der Anwesenheit von H,O oder der Natur der verhandenen 
Base, verschiedene Aequivalentgewichte haben (Yorke, J. 1857. 
161; Phil. Trans. 1857. 533). Bodeker erdrterte hierauf, dass sowohl 
nach der D. der Si-Verbindungen, sowie nach der spez. Wirme sich 
fir Chlorsilicium die Formel Si,Cl, (Si 14) (einer Kondensation des 
Dampfes auf 4 Vol. entsprechend), fiir Kieselsiure 81,0, (Si=14) mit 
grésster Wahrscheinlichkeit ergebe (Bédeker, Die gesetzmiissigen Be- 
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ziehungen zwischen Zusammensetzung, Dichtigkeit und der spez. Wirme 
der Gase. Géttingen 1857. Auszug in Gittinger Nachr. 1857. 11: 
A, 104. 205; Ch. C. 1858. 210; J. 1857. 162; siehe auch Bédeker, 
Die Zusammensetzung der nattirlichen Silikate. Géttingen 1857). 

Den Griinden fiir die Formel der Kieselsiiure SiO, (Si—14, O—8) 
ftigte dann Marignac die Beobachtung hinzu, dass die Fluorsilicium- 
doppelsalze, mit den entsprechenden Salzen des Zinnfluorids (SnFI, ; 
Sn== 59, F119) isomorph sind (Marignac, J. 1858. 144; ©. r. 
46. 854; A. 107. 94; J. pr. 74. 161). Ebenfalls aus Griinden der 
Isomorphie der Kieselsiiure mit Zinnstein SnO, (Sn=59, O =8) und RutiP 
TiO, (Ti= 24, O=8) nahm G. Rose die Formel SiO, (Si=14, O = 8) 
an, nach welcher der Zirkon als eine Verbindung zweier isomorpher 
Oxyde Si0,.ZrO, (O=8) zu betrachten sei, wihrend der Auerbachit 
dieselben Oxyde in einem andern Verhiltniss (88i0,.2ZrO,) enthalte 
(G. Rose, J. 1859. 150; P. A. 107. 602). Ansichten von Delffs und 
Odling vergl. J. 1859. 151. Gegen die Formel Si0, machte Scheerer 
geltend, dass man beim Zusammenschmelzen von Alkalikarbonat und 
Kieselsiiure Silikate erhalt, deren Zusammensetzung sich einfacher 
unter Annahme der Formel SiO, (Si 21, O=8) ausdriicken lasse 
(Scheerer, J. 1860. 142; A. 116. 129), wihrend Kiihn gleichzeitig 
die Griinde, welche fiir die Formel SiO, sprechen, zusammenstellte 
(Kiihn, J. 1860. 144; A. P. [2] 101. 257). Die Schlussfolgerungen 
Scheerer’s bestritt Lavroff (Z. 1861. 72; J. 1860. 53, 144). 

Die unseren heutigen Ansichten entsprechende Formel der Kiesel- 
siure wurde 1860 zuerst von Wurtz ausfiihrlich entwickelt. lr er- 
drterte, dass, wenn Si= 28 ist und dieses Element als vierwerthig 
betrachtet wird, es dann nach Analogie mit anderen mehratomigen 
Radikalen méglich erscheint, dass ausser dem normalen Kieselsiure- 
hydrat (SiO,H,; O = 16) noch andere Siiuren existiren, welche durch 
Vereinigung mehrerer Mol. des ersteren Hydrats unter Hlimination von 
H,O entstehen, und dass hierauf die komplizirte Zusammensetzung und 
die Mannigfaltigkeit der Silikate beruhe (Polykieselsiuren) (Wurtz, 
J. 1860. 144; Rep. Chim. 2. 449; Z. 1861. 50). Regnault bestimmte 
die spez. Wirme des kryst. und geschmolzenen $i im Durchschnitt zu 
0,1774. Hieraus wiirde sich das AG. Si=17,5 berechnen und die 
Formel der Kieselsiure $i,0;, ergeben. Indessen hebt er selbst die 
Méglichkeit hervor, dass Si thnliche Anomalien beziiglich der_spez. 
Wirme zeige, wie OC (Regnault, J. 1861. 28; A. ch. [3] 63. 5; 
A. 121. 237). Unter der Annahme, dass das von Regnault benutzte 
Si Al-haltig gewesen sei, glaubte Scheerer diese Bestimmung fir 
seine schon friiher ausgesprochene Ansicht (Si— 21, S10,) verwerthen 
zu kénnen (Scheerer, J. 1861. 28). In einer ausfiihrlichen Abhand- 
lung trat Scheerer abermals fiir die Formel SiO, ein (Scheerer, 
J. 1864. 210; J. pr. 91. 424), waihrend Weltzien (J. 1864. 211; 
Systematische Uebersicht der Silikate. Giessen 1864) im Anschluss an 
die Wurtz’schen Ansichten eine ausftihrliche Theorie der Silikate gab. 
Durch die Untersuchung der Silikons und Leukons, sowie die Ent- 
deckung des Siliciumoxyds aus Silictummagnesium, welches er zu- 
nichst fiir ,niedrigere Oxydationsstufen“ von Si betrachtete, glaubte 
Geuther ebenfalls zu Si=—21 und der Formel Si0, (0=8) zu 
gelangen, ohne indess an dieser Formel spiter festzuhalten (Geuther, 
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J. 1865. 192; Jen. Zeitschr. 2. 2038; J. pr. 95. 424; vergl. auch 
Scheerer, J. 1865. 192; J. pr. 94. 321). Fir die Formel~8i0, 
fiihrte dann Ordway noch an, dass eine grosse Zahl von Silikaten 
mittelst derselben wabrscheinlichere Formeln érbalten, als wenn Si= 21 
gesetzt wird, wobei diese Verbindungen vielfach in unwahrscheinlicher 
Weise als basische Salze erscheinen wiirden. Auch die Bildungs- 
wiirme des Na-Salzes in viel H,O spriche fiir SiO, (Ordway, J. 1865. 
192; Sill. Am. [2] 40. 187). Die Untersuchungen der zahlreichen 
fliichtigen Si-Verbindungen beztiglich ihrer D. Jassen keinen Zweifel 
an der Vierwerthigkeit von Si (Si== 28) und somit an der Formel Si0, 
fiir Kieselsitureanhydrid. 


Krystallisirtes Kieselsiureanhydrid. 


Vorkommen. Findet sich in der Natur in zwei Formen: 1. rhom- 
boédrisch, trapezoédrisch, tetartoédrisch; 2. rhombisch. In ersterer 
Form hauptsiichlich als Quarz und dessen Abarten, in letzterer als 
Tridymit und dessen Abarten. Eine dritte Form, der Asmanit, wird 
jetzt als Tridymit aufgefasst. 


1. Quarz ist ein Hauptbestandtheil der Erdrinde. Er bildet als 
Quarzit, Sand und Sandstei nicht nur fiir sich grosse Massen, son- 
dern ist ein Hauptgemengtheil der primiiren und sekundiren Felsarten, 
welche die Hauptmasse der Erdrinde ausmachen. Zum Quarz gehéren: 
Bergkrystall, klare, durchsichtige, wasserhelle Quarzkryst. Findet 
sich als Auskleidung linsenfoérmiger Spalten, Hohlriume im _ kryst. 
Schiefer (Krystallkeller), namentlich in den Alpen (Berner Oberland, 
Zinkenstock), ferner in den Salzthonen der Pyreniischen Halbinsel 
(Beaugey, Ch. C. 1890. 1. 341; BI. Soc. frang. Min. 12. 398); als 
Material der Drusen in dem Buntsandstein von Waldshut (Baden) 
(F. F. Graff, Ch. C. 1890. 1. 53; Z. Kryst. 15. 376). Vorkommen 
als Fremdling in Lamprophyren (F. Becke, Ch. C. 1890. 2. 769; 
Tschermak, Min. und Petr. Mitth. 11. 271). In dem Melaphyr vom 
Weissenberge bei Obernkirchen unweit St. Wendel finden sich Quarz- 
kryst., welche auf den Flichen des Gegenrhomboéders blauen Farben- 
schiller zeigen (F. E. Reusch und G vom Rath, J. 1874. 1248; 
P. A. Jbbd. 1874. 532). Ueber die Obersteiner Schillerquarze vergl. 
H. Laspeyres (J. 1873. 1149; J. Min. 1873. 941; 1874. 49, 261; 
J. 1874. 1243). Hyacinthrothe Quarze aus einem Melaphyr von der 
Vette di Viesena, Siidtirol Doelter (J. 1875. 1206; Min. Mitth. 1875. 
178). Primirer Quarz findet sich in gewissen Basalten, bei deren 
Bildung vielleicht die Mitwirkung von Wasserdampf unter hohem 
Druck anzunehmen ist (J. P. Iddings, Ch. C. 1891. 729), im Val 
Malenco in negativen Trapezoédern (E. Artini, Ch. ©. 1891, 2. 875), 
in einer grossen Obsidianklippe in Yellowstone-National-Park als vul- 
kanisches Gebilde (J. P. Iddings, Ch. ©. 1891 2. 876), aus Orthoklas 
entstanden als Triiger von Rutil im Orthoklas vom West-Cheyenne- 
Canon, Kl Paso County, Colorado (F. A. Genth, Ch. C. 1892. 2. 986; 
Sill. Am. [3] 44. 281), in Ottawa (@. Kunz, Ch. ©. 1892. 4: 915; 
Z. Kryst. 19. 478), in wasserklaren Kryst. in Gehiusen von Natica in 
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Siebenbiirgen (A. Koch, Ch. C. 1892. 1. 1036; J. Min. 1892. 1. 39), 
kommt zu Placerville, Eldorado-County, Kalifornien, bis 30 kg schwer 
vor (G. F. Kunz, Ch. C. 1892. 2. 753). Hine einzige Krystalldruse 
in Alexander-County, Nordkarolina, lieferte gegen 500 kg Quarz, dar- 
unter 200 kg gute Kryst. (Hidden, J. 1883. 1838; Z. Kryst. 9. 80); 
ein Krystallkeller am Zinkenstock lieferte im Jahre 1735 Kryst. von 
zusammen 1000 Ctr. Sehr klare Bergkrystalle stecken zuweilen in 
Kliften des weissen Marmors von Carrara. 

Besonders grosse Bergkrystalle. Von der Insel Madagaskar 
kamen friiher riesige Hxemplare bis zu 8m Umfang. Hin Bergkrystall 
aus einer Silbergrube in Mexiko hatte einen Umfang von 893 mm, 
eme Héhe von 596 mm und ein Gewicht von 87 kg (Vattemare, 
J. 1858. 689; C. r. 47. 166). Die schiénsten und gréssten Bergkrystalle 
(181 und 86 kg) Amerikas stammen von Chesnut-Hill, Nordkarolina, 
und von Alaska (G. F. Kunz, Ch. C. 1893. 1. 900; J. Min. 1892. 497). 

Rauchquarz, Rauchtopas, Rauchbrauner Quarz. Die gréssten 
Rauchquarze wurden 1868 am Tiefen Gletscher im Kanton Uri gefunden. 
Bekannt durch seine Rauchtopase ist der Pikes-Peak; grésster Kryst. 
von mehr als 4 Fuss Linge (G. F. Kunz, Ch. C, 1893. 1. 900; J. 
Min. 1892. 497). — Morion, schwarzer Quarz. — Citrin, gelber, durch- 
sichtiger Quarz. — Amethyst, violblaue, durchsichtige Krystalle, findet 
sich als Auskleidung hohler Achatkugeln und auf Gingen bis zu 9 cm 
gross in Three-Mile-Gulch bei Helena, Montana (G. Kunz, Ch. C. 1892. 
1. 915; Z. Kryst. 19. 478). Der meiste Amethyst wird in Form von 
grossen Geréllen in Brasilien gefunden. — Gangquarz, nach sei- 
nem Vorkommen in Gingen benannt. Findet sich in Quarzgiingen in 
dem Kohlenbecken von St. Etienne (P. Ternier, Ch. C. 1891. 1. 424), 
in den ,Quarzkuchenlagern* von Guda, Norwegen (H. Backstrém, 
Ch. C. 1892. 1. 791), als Quarzlinsen, griinlichweisse Massen als 
Erztriiger, im Leogang bei Salzburg (L. Buchrucker, Ch. C. 1891. 
2. 138), in dem Quarzgange von Beudell bei Tirschenreuth. Entblosste 
Quarzgiinge, 100 Fuss hohe Mauern bildend, in Arizona. Lagerquarz 
und Triimmerquarz erscheinen auch oft auf sekundirer Lagerstiitte in 
Form von Geréllen, Geschieben, Sand, als grobes oder feines Pulver 
in thonigen Ablagerungen und dementsprechend in Konglomeraten, 
Sandsteinen und Thonschiefern, ferner als Quarzsand in Monte Soratte 
neben nur sehr wenig Kalifeldspath und Glimmer (Giovanni Giorgis, 
Ch, ©. 1891. 2. 871). — Faserquarz, parallelfaserige Platten, welche 
ihr Geftige von Fasergyps, Faserkalk etc. bei ihrer Bildung durch 
Pseudomorphose ererbt haben. Faserquarz von Wettin bei Halle. — 
Zellquarz mit deutlichen Abformungen von Zellen, Kalk, Kalkspath 
u. s. w. findet sich in den kryst. Schiefern der Alpen. — Stern- 
quarz, radialstinglich, m Storchenbach in Béhmen. 

Durch Farbe oder Einschliisse charakterisirte Varietiiten sind: 
Milchquarz, weiss, undurchsichtig. — Rosenquarz. Vorkommen 
in einem Feldspathbruch (Hinlagerung in Gneiss oder Granit) (vergl. 


J. F. Kemp, Ch. C. 1890. 2. 263; Sill, Am. [3] 40. 75). — Prasem, 


griiner, von Breitenbrunn, Strahlstein enthaltend. — Katzenauge, 
griinlichbraun, parallel gelagerte Amiantfasern enthaltend, in Ostindien, 
Hof u. s. w. — Tigerauge, mit Brauneisenerz gemengter Quarz, 


pseudomorph nach faserigem Krokydolith, findet sich im Griqualand, 
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Stidafrika (G. G. Hepburn, J. 1887. 457; Ch. N. 55. 240). — Aven- 
turin, gelb, roth oder braun, enthilt Glimmerschiippchen und zeigt 
feine Risse; Altai — Saphirquarz, blau, Fasern von Krokydolith 
umschliessend (Gélling). — Hisenkiesel, durch Brauneisenstem oder 
Rotheisenstein gelb bis braun gefirbter Quarz, findet sich zu Hiben- 
stock, Johann-Georgenstadt. — Stinkquarz stinkt beim Reiben oder 
Schlagen in Folge eines Bitumengehaltes. Osterode am Harz. 

Der in Felsarten in grosser Menge auftretende Quarz wird nach 
Vorkommen etc. in mehrere Arten unterschieden. — Porphyrquarz 
im Quarzporphyr. — Granitquarz, wesentlicher Gemengtheil vieler 
Granite und Gneisse. — Lagenquarz in kleinkérnigen Lagen in 
manchen Gneissen und Glimmerschiefern, fiir sich den schieferigen oder 
plattigen Quarzit bildend. — Trtimmerquarz, koérniger Quarz in 
Kieselgesteinen, kryst. Schiefern, Triimmer bildend. — In Transvaal 
findet sich ein goldhaltiger Quarz (Analyse vergl. unter Zusammen- 
setzung) (Ph. Holland, J. 188%. 452; Ch. N. 56. 271). Als Im- 
pragnation findet sich Quarz in primiren und sekundiren Gesteinen. 
— Kieselglas; geschmolzener Quarz, das Bindemittel der Blitzréhren, 
findet sich ferner im Obsidian. 

Zum Quarz werden endlich noch einige dichtere Arten gezihlt, 
welche den Uebergang zur Chalcedongruppe bilden. Hornstein, 
auf Gingen Pseudomorphosen bildend, auch als Verstemerungsmaterial 
in Freiberg und Schneeberg in Sachsen, bald in Form von Thierresten, 
bald als Holzstein mit Pflanzentextur. Triimmerartig, ferner im 
Lagern zwischen sedimentiirem Gestein, besonders zwischen Mergel- 
schichten bildet Hornstein den Uebergang zu Kieselschiefer, der 
als dichtschichtige Ablagerung auftritt. — Lydit, durch beigemengte 
Kohle schwarz gefirbter Kieselschiefer. — Jaspis, Hornstem von 
starker Hisenfirbung; kugelige Bildungen in der Libyschen Wiiste, im 
Nilbett etc. 

2. In mikrokryst. Form findet sich Quarz als Chaleedon; fein- 
kérnige Masse, zuweilen Opal (amorphes SiO,) enthaltend. Hiufig 
Pseudomorphosen nach Kalkspath und Flussspath bildend. Reine Stiicke 
aus Island und von den Faréern. Farbiger Chalcedon findet sich an vielen 
Orten. Nach der Farbe unterscheidet man Carne ol, gelblichroth, unterste 
Auskleidung der Drusenriiume in dem Buntsandstein von Waldshut, 
Baden (F. F. Griff, Ch. C. 1890. 1. 58; Z. Kryst. 15. 376); — 
Sarder, braun, im durchfallenden Licht blutroth. — Chrysopras, 
apfelgriin. Plasma, lauchgriin bis berggriin. Heliotrop, ebenso mit 
rothen Punkten. Kascholong, triiber Chalcedon, hiufig kompakt, 
bisweilen locker. 

Die verschiedenen Arten von Chalcedon bilden ziemlich dicke Aus- 
kleidungen von Hohlriumen 6fters in Kruptivgesteinen, auch Fiillungen 
von Kliiften in Silikatgesteinen. Durchscheinende Chalcedonhohlkugeln 
mit H,O-Inhalt, Enhydros finden sich mit beweglicher Libelle in 
Yuaquina-Bay und Astoria an der Kiiste von Oregon (G. Kunz, Ch. C. 
1892. 1.915; Z. Kryst. 19. 473). Gemenge von Chalcedon und Quarz, 
nebst verschiedenen Beimengungen bilden den Achat. Nach der Zeich- 
nung unterscheidet man Bandachat, Wolkenachat, Korallenachat, 
Punktachat; Hinschliisse von Chlorit veranlassen das Aussehen von Moos- 
achat. Schéne Achate finden sich in Brasilien, Uruguay, friher auch 
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bei Oberstein und Vicenza, Sachsen, Ungarn, Siebenbtirgen. — Holz- 
achate finden sich in den sogen. versteinerten Wildern im Chalcedony- 
Park an der Atlantic-Pacific-Bahn und bei Los Cerrillos, Neumexiko 
(G. Kunz, Ch. ©. 1892 1. 915; Z. Kryst. 19. 478). — Feuerstein 
oder Flint, von gelblicher bis rother Farbe, in knollenférmigen Lagern 
oder Stiicken in der Kreide auf Riigen und Moen, Jiitland, England; 
bildet 6fters Versteinerungen von Meeresthierresten, enthiilt oft Dia- 
tomeenpanzer, dfter CaCO,, immer organische Substanz und H,O. Feuer- 
steinknollen aus dem Malm (Jura), in erstaunlicher Menge verbreitet, 
erweisen sich als dichteste Anhiiufung von Spongiennadeln mit Foramini- 
feren- und Radiolarienresten. Die Kieselmasse, in welche die orga- 
nischen Reste eingebettet sind, zeigt krypto- oder mikrokryst. Struktur 
(Wisniowski, Ch. C. 1888. 1017). 

Quarz findet sich ferner in Form sehr diinner Réhren und haar- 
formiger Stengel in Héhlen und Spalten von Brauneisenstein bei Niemt- 
schitz unweit Walchow in Mahren (Glocker, J. 1855. 917), wie in 
der oxydirten Rinde im Meteoreisen von Xiquipilco in Mexiko (G. Rose, 
J. 1861. 1131; A. B. 16. 406; P. A. 113. 184). 

3. Tridymit. Die andere Krystallform von $10, findet sich hiufig 
in Zwillings- und Drillingsbildungen (cpiévuot Tridymit). Sie wurde 
entdeckt in dem trachytischen Gestein des Berges San Christobal 
bei Pachuca in Mexiko (G. vom Rath). Findet sich auch in vielen 
Felsarten der Trachyt-, Porphyr- und Basaltgruppe, in kleinen 
Drusen eines grobkérnigen Dolerits des Frauenberges bei Heubach 
an der kurhessisch-bayerischen Grenze (F. Sandberger, J. 1872. 
1097; J. Min. 1872. 301), in einem Trachyte aus der Gegend von 
Quito (Th. Wolf, J. 1872. 1097), sehr reichlich im  schlackig- 
porédsen Trachyte vom Stenzelberg, Siebengebirge, sowie in den Aus- 
wiirflingen des Vesuvs von der Eruption 1822 (G. vom Rath, J. 1872. 
1097; bP. A. 147. 28; J. Min. 1873. 320), ferner in den Poren der 
Augitandesite des Guttiner und Rozsaler Gebirges (K. Hofmann, 
J. 1872. 1098; J. Min. 1872. 734), im Porphyrit von Waldbéckelheim 
(Streng, J. 1872. 1098; J. Min. 1872. 265; vergl. J. 1871. 1140). 
Tridymit kommt in den ilteren Massengesteinen nicht vor, unter den 
jiingeren weniger in den basischen. Er findet sich namentlich in Tra- 
chyten mit Sanidin und sauren Plagioklasen. Oefters erscheint er mit 
Hornblende, selten mit Augit vergesellschaftet, niemals (ihnlich wie 
Quarz) mit Olivin (F. Zirkel, J. 1870. 1278; P. A. 140, 492; J. 
Min. 1870. 823). Er findet sich in vulkanischen Gesteinen, sowie in 
gefritteten Sandsteinen und als Ueberzug auf den Kluftwinden eines 
Gypsstockes (MOhl, J. 1873. 1150; J. Min. 1873. 453, 603), als mikro- 
skopischer Hinschluss in Quarz als Ageregat kleiner Tafeln (K. Vrba, 
J. 1873. 1150; Lotos in J. Min. 1873. 190), grosse Mengen in einem 
als Andesit bestimmten Gestein in Siebenbiirgen (C. Délter, J. 1846. 
1290), schén kryst. in dem Augitandesit der Krakatau-Inseln (G. vom 
Rath, J. 1885. 2272; Z. Kryst. 10. 174), ferner in mikroskopischen 
Ageregaten in einem grobkérnigen Andesiteinschluss vom Mc Tacoma, 
Washington (G. vom Rath, J. 1885. 2272; Z. Kryst. 10. 174), in einer 
grossen Obsidianklippe, im Yellowstone-National-Park als vulkanisches 
Gebilde (J. P. Iddings, Ch. C. 1891. 2. 876). 

4, Im Meteoreisen findet sich Tridymit, welcher friiher als be- 
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sondere dritte kryst. SiO,-Modifikation, Asmanit, angesehen wurde, 
so im Meteoriten von Breitenbach (N. Story-Maskelyne, J. 1873. 
1250; J. 1871. 1237). Ueber Tridymit in Meteoreisen Schultze (J. 
1869. 1201). Vorkommen vergl. Tschermak (Lehrb. d. Min. 1884), 
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Bildung bei chemischen Prozessen (vergl. auch Darstellung 
sowie Modifikationen). SiO,, wie es bei Analysen von Silikaten er- 
halten wird, ist nach lingerem Gliihen in einer konz. Lsg. von Na,CO, 
oder K,CO, unldsl. Die gegliihte Saure hat das SG. 2,3 und ist offen- 
bar vom Zustande des Tridymits (C. Rammelsberg, J. 1872. 228; 
B. 1872. 1006). In der bei der Analyse der Silikate durch Aufschliessen 
mit K,CO, oder Na,CO, und Zersetzen mit HCl erhaltenen Masse finden 
sich neben amorphem SiO, durchsichtige Partikel mit scharfen Ecken 
und Winkeln (D. Lindo, J. 1884. 172). Auch beim Fillen einer 
Lsg. von Kieselsiure in HCl mit ganz konz. HCl entsteht nach 
kurzer Zeit ein kryst. Absatz von SiO, (H. Hager, B. 21. 286c). 
Alle Hydrate von Kieselsiure werden im Essenfeuer zu kryst. Si0, 
(in KOH unlésl.) (Frémy, J. 1853. 350; A. ch. [3] 38. 327). Eine 
Mischung von kieselsaurem Kalium mit Thonerdenatron scheidet beim 
Erhitzen tiber 170° SiO, kryst. ab, wihrend bei niedrigerer T. Kryst. 
von Levyn entstehen (H. Deville, C. r. 54. 324; J. 1862. 137). 

Kryst. von Si werden beim Gliihen in feuchtem Cl-Gas zu durch- 
sichtigen, leicht zerreiblichen Pseudomorphosen von SiO, (Wéhler und 
H. Deville). Bei der Zersetzung von SiS, durch feuchte Luft oder 
Wasserdampf werden durchsichtige, mit Héhlungen erfiillte Kryst. von 
Si0, (Pseudomorphosen nach SiS,, lésl. in verd. KOH) erhalten (Frémy). 
Beim gleichzeitigen Ueberleiten von Wasserdampf und Schwefelkohlen- 
stoffdampf iiber Kiigelchen, welche aus einem innigen Gemenge yon 
Kieselerde mit Kohle bestehen, erhalt man kryst. SiO, (Frémy, J. 
1853. 351; A. ch. [3] 38. 317, 335). Beim Ausbrechen der Hisen- 
hochéfen findet man hiiufig im Gestell eine weisse Masse, den Hisen- 
amianth, die Vauquelin (A. ch. 73. 102; A. ch. [2] 31. 332) als SiO, 
erkannte; sie ist gewodhnlich zartfaserig, locker, zerreiblich, seiden- 
glinzend, und enthilt ausserdem Cyanstickstofftitan nebst Graphit 
(L. Gmelin, A. Rose, J. 1859. 147; P. A. 108. 25; vergl. Koch, 
Kryst. Hiittenprodukte, Géttingen 1882; Schnabel, J. 1852. 848; P. A. 
85. 462; Th. Scheerer, J. 1859. 147; B. H. Z. 1858. 107). 

Die Masse der Muffeln der Zinkdestillationséfen verwandelt sich 
allmiihlich in ein Gemenge von Tridymit, Zinkspinell und Zinksilikat 
(A. Stelzner und H. Schulze, J. 1878, 1248; D. 242. 58). In ent- 
glasten Glisern beobachtete Benrath (J. 1872. 1139; J. Min. 1872. 228) 
Siulen von Quarz. Beim Hindampfen einer Zuckerlsg. in einer Zucker- 
fabrik soll sich kryst. SiO, abgeschieden haben (Hayes, J. 1874. 235). 

Bildung von Pseudomorphosen. In der Natur scheidet sich 
kryst. SiO, durch eine Reihe sehr langsamer und unter besonderen 
Verhiltnissen des Druckes und der T. sich abspielender chemischer 
Prozesse aus. Hs wird hierbei eine mehr oder minder vollstiindige Ver- 
wandlung der verschiedenartigsten Mineralien in kryst. SiO, unter Bei- 
behaltung der Form der ersteren (Pseudomorphosen) bewirkt. Die ver- 
schiedenen Formen des kryst. sowie des amorphen Si0, (Opal etc.) 
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entstehen so aus: 1. Karbonaten (Kalkspath, Aragonit, Bitterspath, 
Bleispath etc.); 2. Sulfaten (Gyps, Anhydrit, Baryt etc.); 3. aus 
Steimsalz und Flussspath; 4. aus Oxyden (Hisenglanz, Psilomelan, 
Korund ete.; 5. aus Sulfiden (Bleiglanz etc.); 6. aus verschiedenen 
Salzen der Phosphorsiure und der Metallsiuren (Pyromorphit, Wolfram, 
Scheelit etc.); 7. aus den verschiedensten Silikaten (Augit, Apophyllit, 
Beryll, Mesolith ete.). Nicht selten sind auch Bildungen, bei denen die 
eine Art der Kieselsiiure die Form der anderen annimmt (Paramor- 
phose), z. B. Quarz nach Chalcedon oder Opal nach Quarz u. a. Ueber 
Pseudomorphosen und Paramorphosen vergl. Blum (Die Pseudomor- 
phosen des Mineralreichs. Stuttgart 1843, und die Nachtrige 1847, 
1852 und 1863), Roth (Chemische Geologie. I. Berlin 1879), Cotta 
(Gangstudien, Freiberg 1847 bis 1862, 4 Bde.), G. Bischof (Lehrb. 


der chem. und phys. Geologie. 2. Aufl. Bonn 1863 bis 1866 und Spl. 
1871). 


Darstellung. Von den vielen in der Natur vorkommenden 
Varietiten des kryst. Si0, lassen sich hauptsichlich der Quarz und der 
Tridymit mineralsynthetisch darstellen. Ausserdem erhilt man ktinst- 
lich noch eine dritte kryst. Form, welche keiner in der Natur vorkom- 
menden entspricht. 

A) Darstellung von kryst. Si0, als Quarz. 1. Auf wisse- 
rigem Wege. Durch Erhitzen einer neutralen, sauren oder alkalischen 
Lsg. gallertartiger Kieselsiure (s. d.) unter Druck auf héhere T. 
(Schafhiautl, Anzeigen 1845. 557). Bei sehr langsamem Erhitzen 
einer Lsg. von gallertiger Kieselsiure in CO,-haltigem H,O oder sehr 
verd. HCl auf 200 bis 300° erhilt man SiO, in mikroskopischen Kryst. 
von der Form und den Higenschaften des Bergkrystalls (Sénarmont, 
J. 1851. 342; A. ch. [3] 32. 129; A. 80. 212). Beim Erhitzen von 
Glas oder andern Silikaten mit Wasserdampf auf 400° enstehen viele 
Kryst. von Quarz (Daubrée, J. 1857. 164; A. Min. [5] 12. 293; C.r. 
45, 792). Quarz wird erhalten neben Tridymit, indem man gelatindse 
Kieselsiure bei Gegenwart von Alkalien in Lsg. im geschlossenen Gefiiss 
erh. (Friedel und Sarasin, BI. soc. min. 1879. 113; C. r. 92. 1374). 
Bei Ueberhitzung von Natronsilikatlsg. in zugeschmolzenen Glasréhren 
wird SiO, aus Glas aufgelést unter Bildung von SiO,-reicheren Silikaten, 
die sich beim Abkiihlen wieder zersetzen und kryst. SiO, abscheiden. 
— Bei 180° und dariiber als Quarz (O. Maschke, J. 1872. 227; P. A. 
145. 549; 146. 90). — Beim Erhitzen von gelatindser Kieselsiiure im 
Pt-Rohr auf 200° bei Anwesenheit von Kieselfluorwasserstoffsiure (H aute- 
feuille, vergl. Fouqué-Lévy, Synth. etc. 85). — Man fiillt starkwandige 
Glaskolben mit einer 10°%igen dialysirten Lsg. von Kieselsiiure und erh. 
auf 250° mehrere Monate lang, wobei Quarz entsteht (Kroustchoff, 
J. 1887. 452; C. r. 104. 602). Quarz wird: erhalten bei 10stiindigem 
Erhitzen von Glaspulver mit H,O bei Gegenwart von NH,Fl auf 300° 
in einer Pt-Rohre unter Druck (W. Bruhns, Ch. C. 1889. 2. 887; 
J. Min. 1889. 2. 62). 

2. Auf trockenem Wege. Quarz bildet sich beim Zer- 
setzen von SiCl, und SiFl, in einem Wasserdampfstrome bei Roth- 
glut (Daubrée, J. 1849. 11; C.r. 29. 227; A. Min. [4] 16. 129). — 
~Beim Ueberleiten von SiCl, bei Rothglut iiber Basen (CaO etc.) bildet 
Handbuch der Anorganischen Chemie. II, 30 


466 Silicium. 


sich Quarz (neben Silikat) (Daubrée, J. 1854. 8; C. r. 39. 153), 
ebenso beim Zusammenschmelzen von phosphorsauren Alkalien mit SiO, 
und Thonerde oder kieselsaurer Thonerde, wenn die T. hierbei nicht 
iiber 700° steigt (Hautefeuille, C. r. 1880. 93. 686). — Eine Mischung 
yon kieselsaurem Kalium mit Thonerdenatron scheidet beim Erhitzen 
iiber 170° kryst. SiO, ab (H. Deville, C. r. 54. 324; J. 1862. 137). 

B) Darstellung von kryst. SiO, als Tridymit. 1. Auf nassem 
Wege. Tridymit bildet sich neben Quarz, wenn man gelatinése Kiesel- 
sure bei Gegenwart von Alkalien in Lsg. auf eine sehr hohe T. in 
einem geschlossenen Gefasse erh. (Friedel und Sarasin, Bull. soc. min. 
1879. 160; C. r. 92. 13874). — Bei Ueberhitzung von Natronsilikatlsgn. 
in zugeschmolzenen Réhren wird SiO, aus dem Glase unter Bildung 
eines SiQ,-reicheren Silikates aufgelést, welches beim Abkiihlen kryst. 
SiO, abscheidet. Unterhalb 180° kryst. Tridymit (0. Maschke, J. 1872. 
227; P. A. 145. 549; 146. 90). 

2. Auf trockenem Wege. Das durch Schmelzen der Silkate 
in der Phosphorsalzperle abgeschiedene Kieselskelett besteht aus Aggre- 
gaten von Krystiillchen, die durch Auflésen der Perle isolirt in heisser 
Kalilauge unlésl. sind (G. Rose, J. 1867. 10; A. B. 1867. 129, 450; 
J. pr. 101. 217; 102. 385; Z. 1868. 122; Ch. C. 1867. 433; 1868. 1). 
— Durch Schmelzen von geschmolzenem Phosphorsalz mit zerriebenem 
Adular und Aufweichen der Schmelze mit HCl erhilt man einen Riick- 
stand, der sich unter dem Mikroskop als Tridymit erweist. — Auch beim 
Schmelzen von 8,4580 SiO, und 2,9164 Na,CO, im Porzellanofen wurde 
ein in HCl unlésl. Glas erhalten, welches porphyrartige Kugeln aus- 
geschieden hatte, die aus Tridymit bestanden. — Nach dem Schmelzen 
von 4 Thin. zerriebenem Wollastonit mit 1 Thl. amorphem SiO, zeigte 
sich die Schmelze erfiillt mit verhiltnissmissig grossen Tafeln von 
Tridymit, wobei der Wollastonit die Eigenschaft, mit HCl zu gelatiniren, 
verloren hatte. — Aehnliche Resultate wurden erhalten durch Schmelzen 
von Boraxglas mit SiO, (G. Rose, J. 1869. 246; B. 1869. 388; A. B. 
1869. 449; Z. 1869. 646; Ch. C. 1869. 920; J. pr. 108. 208; vergl. 
Fuchs und Rammmelsberg, J. 1860. 41, welche den in KOH unlésl. 
Riickstand des Opals fiir Quarz balten, wiihrend er nach Rose Tridymit 
ist, J. 1869. 1200; 1. ¢.). Ebenso wird beim Schmelzen von Borax 
oder Phosphorsalz mit Silikaten oder mit Kieselguhr Tridymit mit 
Leichtigkeit erhalten (A. Knop, A. 15%. 363; vergl. auch Friedel, 
BL. [2] 20. 532). — Man erhilt Tridymit ferner durch Schmelzen 
von Alkalisilikat mit Wolframsiiure, indem man eine Mischung von 
Si0, mit Natriumwolframat schmilzt (Hautefeuille, ©. r. 1878. 
86. 1133). — Gliht man amorphe Kieselsiure, wie sie bei Analysen 
von Silikaten erhalten wird, liingere Zeit, so geht dieselbe in den 
kryst. Zustand iiber, und zwar dem SG. nach in den des Tridymit 
(T. Rammelsberg, J. 1872. 228; B. 5. 1006). — Kieselsaure Thon- 
erde scheidet beim Schmelzen mit phosphorsaurem Kalium bei 1000° 
Tridymit aus (Hautefeuille, C. r. 90. 830). 

C) Hine besondere Modifikation von kryst. SiO, wird er- 
halten bei der Schmelzung von Natriumwolframat mit SiO, wihrend 
mehrerer Wochen, indem man die T. von 850 bis 900 hin- und her- 
schwanken lasst. Das Produkt hat das SG. 2,1 (ihnlich Quarz), unter- 
scheidet sich aber durch seine Krystallform (Hautefeuille, C.r. 86. 1133), 
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D) Darstellung von Aventurin. Durch langsame Zersetzung 
von mit Alk. gemischtem Kieselsaiureester bildet sich zuniichst Hydro- 
phan und Hyalith, mischt man aber eine alkoholische AuCl,-Lsg. dem 
Ester bei, so scheiden sich topasgelbe Massen ab, aus denen sich alsbald 
unter dem Eimflusse des Lichtes feine Au-Blittchen ausscheiden, welche 
der Masse das Aussehen des schénsten Aventurin geben (Ebelmen, 


J. 1847/48. 1162; A. ch. [8] 16. 219; B. J. 25. 754; ©. vr. 25. 855). 


Entstehung. Ebenso wie die ktinstliche Darstellung des kryst. 
Si0, auf trockenem oder nassem Wege ausftihrbar ist, so weist auch 
das Vorkommen desselben in der Natur theils auf pyrogenen, theils 
auf neptunischen Ursprung hin. 

Hntstehung des Quarzes. 1. Pyrogener Ursprung. Quarz 
soll seine Entstehung vielfach der Zersetzung von Fluoriden und Chlo- 
riden verdanken, welche flusssiurefiihrende Fumarolen in friiheren 
Perioden entwickelt haben kénnen und die sich mit Wasserdampf zer- 
setzt haben (Daubrée, J. 1849. 786; C. r. 29. 227). Babylonquarz 
von Beraltston in England soll aus abwechselnder Bildung von Fluss- 
spath und Quarz entstanden sein (G. Rose, J. 1857. 663). Quarz mit 
allen Merkmalen vulkanischer Sublimation in Gesellschaft von Hisen- 
glanznadeln findet sich in einer trachytischen Lava von Lipari (G. vom 
Rath, J. 1872. 1097; P. A. 147. 282). Pyrogene Quarze finden sich 
in den Laven des Laacher Sees. Sie sind durch Einschmelzen saurer 
Gesteine entstanden (J. Lehmann, J. 1878. 1214; Z. Kryst. 2. 320). 
Kin mikroskopischer Befund von Quarz und Tridymit als Einschluss in 
Basalt weist auf eine pyrogene Neuentstehung (K. v. Chrustschoff, 
J. 1886. 2239; Min. Mitth. [2] ¥. 295). Entstehung des primiren 
Quarzes in vulkanischen Gebilden (Basalt) in Yellowstone-National-Park, 
vielleicht unter Mitwirkung von Wasserdampf unter starkem Druck 
(J. P. Iddings, Ch. C. 1888, 1383; Ch.-C, 1891. 2. 876; Sill. Am. 
[3] 36. 208). 

2. Zahlreiche Bildungen von Quarz auf wisserigem Wege sind 
in den Pseudomorphosen und auch sonst erkennbar. In der Therme 
von Mauhourat bei Cauterets (T. 47 bis 51°, schwach schwefelig, 0,213 
fester Riickstand auf 11, davon 0,1199 Natronthonerdesilikat) scheidet 
sich Quarz ab, theils auf Granit als Ueberzug, theils als Pseudomorphose 
nach Calcit. Quarz kann also bei relativ niedriger T. sich ziemlich 
rasch abscheiden (Beaugey, Ch. C. 1890. 1. 693; C. vr. 110. 300). 

Entstehung des Tridymits. Auch fiir die Bildung des Tridymits 
in der Natur kann sowohl der wisserige als der feurige Weg angenommen 
werden. Fiir letzteren spricht das Vorkommen von Tridymit in den 
glasigen Massen eines durch Feuersbrunst zerstérten Mauerwerkes(Vélain, 
BI. soc. min. 1878. 113), sowie das Vorkommen in Meteoriten (vergl. Vor- 
kommen) und endlich in pyrogenen Laven am Laacher See (J. Leh- 
mann, J. 1878. 1214; Z. Kryst. 2. 320), sowie sem Vorhandensein 
in den verglasten Winden der zur Zinkdest. verwandten Muffeln 
Schulze und Stelzner, N. J. Min. 1881. 120). Fiir die Entstehung 
auf wiisserigem Wege spricht das Vorkommen in den Rémischen Ziegeln 
der Thermen von Plombiéres, wo er sich vermuthlich durch Zersetzung 
der Natronsilikate durch das Mineralwasser gebildet hat (Daubrée, 


~ Etud. 1878. 175). 
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Entstehung der anderen Varietiten des kryst. Si0,. Bil- 
dung von Chalcedonmandeln in den Melaphyren (G. Néggerath, J.1858. 
690), Entstehung der Achatmandeln aus den Melaphyren der Nahegegend 
und Brasiliens G. Néggerath (J. 1850. 781), der Achatmandeln in 
den Melaphyren, besonders der von Theiss in Tirol Kenngott (J. 1851. 
833). Bildungsverhiiltnisse des Amethysts Béklen (J. 1883. 1839; 
J. Min. 1883. 1. 62). Der Hornstein aus dem Kohlenkalk Irlands be- 
steht wesentlich aus Kieselnadeln von Schwiimmen und ist organischen 
Ursprungs (G. J. Hinde, Ch. C. 1888. 133; Sill. Am. [3] 34. 405). 
Soweit die Hornsteine in normalen marinen Sedimenten und nicht etwa 
im Zusammenhang mit Kieselquellen, vulkanischen Ausbriichen etc. stehen 
oder eine lokale Konzentration der in H,O gelésten Kieselsiiure dar- 
stellen, lassen sie sich als Spongien- und als Radiolarienhornsteine unter- 
scheiden. Unter Beriicksichtigung der Tiefseeforschungen ergibt sich 
nut Wahrscheinlichkeit, dass die aus Monactinelliden, Lithistiden und 
Tetractinelliden gebildeten Hornsteine einen Absatz aus geringen Meeres- 
tiefen, die aus Hexactinelliden gebildeten Hornsteine eine Entstehung 
in etwa 2000 Faden Tiefe, die Radiolarienhornsteine aber in sehr be- 
deutender Tiefe haben (G. Steinmann, Ueber die Natur der Hornsteine 
in den mesozoischen Schichten der lombardischen Alpen, Ch. C. 1891. 
1, 1045). : 


Physikalische Higenschaften. Kryst. Si0, stellt in remem 
Zustande eine glashelle, durchsichtige, farblose Masse dar. Krystall- 
form, als Quarz (Bergkrystall) hexagonal-trapezoédrisch, tetartoédrisch, 
als Tridymit rhombisch. (Ueber die Krystallform vergl. G. Rose, A. B. 
1844. 217; Descloiseaux, Mém. d. Par. Acad. 1858; A. ch. [3] 45. 
129; J. 1855. 918; Weiss, Abh. d. Natf. Ges. zu Halle 1860; Nau- 
mann, J. 1855. 919; J. Min. 56. 146; Sella, Mem. del. Acad. di 
Torino 2. 17; Cimento 3. 287; Fr. Scharff, J. 1864. 830; J. Min. 
1864. 530; G. vom Rath, Geol. Ztsch. 1870. 620; Scharff, J. 1874. 
1248; Websky, Z. geol. Ges. 17. 1865; J. Min. 1871; Groth, Z. 
Kryst. 1. 297; 1880. 5. 1; N. Story-Maskelyne, J. 1874. 1242; 
Z. geol. Ges. 26. 927; tiber den Krystallbau der pyrogenen Quarze 
O. Mtigge, Ch. C. 1892. 2. 301; J. Min. 1892. 1. 1.) 


Spezifisches Gewicht. 1. Quarz, Bergkrystall und dessen 
Varietiten. 


18,2° 2,64996 | 2,64678 18,5 ° 2,65017 2,64679 


18,4 2,65004 | 2,64671 18,65 2,65028 2,64682 
18,5 2,65030 2,64.692 18,85 2,65041 2,64685 
47,3 2,67117 | 2,64886 46,81 2,67087 2,64362 
coe | 2,67191 | 2,64828 47,18 2,67125 2,64358 


2,67311 | 2,64868 48,54 2,67289 2,64368 


_% bezogen auf H,O derselben T., @ auf H,O von 0° (Kopp, 
A. 81. 1) 2,642 bis 2,668, im Mittel 2,656 (St. Claire-Deville, 
J. 1855, 14; C. r. 40, 769; P. A. 96. 619; J. pr. 65. 345). 
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1. Quarz aus Glimmerschiefer vom Kongo . . . 2,6525 bei 15° 
ee, » Gneiss vom Riesengebirge . . . . 2,6520 bis 2,6525 , 14 
Bye , -Granit vom Hrzgehirge . . . . . 2,6425 , 26545 , 8 
400 » Gramit vom Erzgebirge . . . . . 2,648 , 2,647 , 8 
Oe y, Latanive vonsirlawd os rae 8. -2 12.648 < 70,6497 ees 
6 2 » Gramt von Norwegen. .... . 3635 oe 
7 ? » Granit vom Geschiebe bei Bohren . 3,643 bis 2,647 , 10 
See, » Rhyolith von Schemnitz, Ungarn . 2,6470 , 2,6530 , 12 
baile » Rhyolith von Kénigsberg b./Gran . 2,646 , 2,647 , 8 


(One » Rhyolith von Glashiitte, Ungarn. . 2,648 ¢ 
11. Loser Quarzkryst. . I RON A Ar pog 2,6495 5 ed) 


Ueber den beim Lésen dieser Quarze in HFI bleibenden Riickstand 
vergl. Zusammensetzung (A. Becker, J.1884,1915; Min. Mitth. [2] 6.158). 


SG. des Quarzes aus dem granitischen Gneiss von New-York (vergl. 
Zusammensetzung) 2,651 bis 2,654 (P. Schweitzer, J. 1874. 1244; 
Am. Chemist 4. 444); des Quarzes von Middleville bei 18° 2,650; des 
als Trager von Rutil im Orthoklas vom West-Cheyenne-Cannon, El Paso- 
County, Colorado, vorkommenden Quarzes (vergl. Zusammensetzung) 
2,552 (F. A. Genth, Ch. C. 1892. 2. 986; Sill. Am. [8] 44. 381); 
eines von Owen als Novaculit bezeichneten kryptokryst. Quarzes 2,649 
(Mallet, J. 1873. 1150; Ch. N. 28. 272). 

Quarz von Kuba zeichnete sich durch geringe Hirte und durch 
sein niedriges 8G., 2,578 bis 2,632, aus (A. Breithaupt, J. 1864. 830; 
Pp. A. 121. 326; J. Min. 1864. 480). SG. des Mehlquarzes 2,645 
(A. Frenzel, J. 1880. 1411; Min. und Petr. Mitth. [2] 3. 514); des 
Jaspis von der Isle royal vom Lake Superior, Nordamerika, 2,69 (Ana- 
lyse vergl. Zusammensetzung) (EH. Stieren, J. 1864. 848). 


2. Chalcedon und dessen Varietiten. SG. 2,59 (Ausdehnung 
dieses Achats durch Wirme siehe das.) (Le Chatelier, Ch. C. 1890. 
2. 712; Bl. soc. frang. Min. 13. 112). — Feuerstein aus der Umgebung 
von Vizzini, Sicilien (Analyse vergl. Zusammensetzung) SG. des gelb- 
gefarbten Kernes 2,572 bei 22°, der weissen Kruste 2,520 bei 22° 
(L. Ricciardi, J. 1881. 1360; G. 11. 319); SG. eines Feuersteinkernes 
aus dem Kieslager des Westberges bei Hamm (Analyse vergl. Zusammen- 
setzung) 2,5929 (vy. d. Marck, J. 1853. 928); 2,592, 2,45 (Ausdehnung 
dieser Feuersteine durch Wiarme, vergl. das.) (Le Chatelier, Ch. C. 
1890. 2. 712; Bl. soc. franc. Min. 13. 112). 

3. Tridymit. Aus Silikaten (bei Analysen) gefillte SiO, hat 
nach dem Gliihen das SG. 2,3 (dem Tridymit entsprechend, Ram- 
melsberg, J. 1872. 228; B. 1872. 1006). Tridymit aus einem trachy- 
tischen Porphyr des St. Christobal bei Pachuca in Mexiko mit 96 °/o 
SiO, bei 15 bis 16° SG. 2,295 bis 2,326 und bei 18,2° 2,282, wegen 
des geringen, dem Opal, d. h. amorphem $10,, gleichkommenden 
SG. fiir ee neue Form von SiO, zu halten (G. vom Rath, J. 1868. 
1001; A. B. 1868. 201; P. A. 133. 507; 135. 437; J. Min. 1868. 
485, 744; J. pr. 104. 459; Ch. C. 1868. 704; Z. 1868. 666; 1869. 
410). SG. eines Tridymits aus den Aranyerbergen, Siebenbiirgen (Ana- 
lyse vergl. Zusammensetzung) 2,43 (A. Koch, J. 1878. 1212; Min. 
und Petr. Mitth. [2] 1. 343), eimes durch Schmelzen von Adular mit 
Phosphorsalz erhaltenen Tridymits 2,311 und 2,317 (wihrend natiirl. 
2,316 und 2,295) (G. Rose, J. 1869. 246; B. 1869. 888; A. B. 1869. 
449; Z. 1869. 646; Ch. C. 1869. 920; J. pr. 108. 208). 
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Hiirte. Quarz. W. Steeg hat gefunden, dass bei dem Schneiden 
und Schleifen von Quarzen zu optischen Zwecken, namentlich zu Pris- 
men, der Quarz sich parallel zur optischen Axe als bedeutend harter 
erweist, als in anderen Richtungen, am weichsten rechtwinkelig zur 
Axe (Salm-Horstmar, J. 1863. 801; P. A. 120. 334). Quarz von 
Euba zeichnet sich neben geringem SG. (2,578 bis 2,632) durch geringe 
Harte aus: 8 bis 8,5 (wenn die Harte des Zinnwalder Rauchquarz = 9 
ist) (A. Breithaupt, J. 1864. 830; P. A. 1241. 326; J. Min. 1864. 
480; vergl. auch Salm-Horstmar lI. ©.). 

Ausdehnung durch die Wirme. 1. Quarz, Bergkrystall. 
Fiir 1° = 0,000042 und 0,000039 (Kopp, J. 1851. 55; A. 81. 1). 
Ausdehnungskoeffizient in der Richtung der Hauptaxe 0,0008073, in 
der Richtung der Nebenaxe 0,0015147 zwischen 0° und 100° (F. Pfaff, 
J. 1858. 6; P. A. 1414. 171); parallel zur kryst. Hauptaxe bei 10° 
0,00000692, in der Nebenaxe 0,000001281 (Fizeau, J. 1865. 21; 
A. ch. [8] 66. 429; P. A. 119. 87, 297; ferner A. ch. [4] 2. 146; 
P. A. 123. 545). Ausdehnungskoeffizient « des Quarzes bei 40°: in 


der Hauptaxe 0,00000781, a = 1,77, in der Richtung senkrecht zur 


Hauptaxe 0,00001419, - ee = 2,38, kubische Ausdehnung 0,00003619, 


At 
= = 6,53 (Fizeau, J. 1866. 25; ©. r. 62. 1101, 1183; A. ch. 
128. 564), 


15 270 570 600 990° 
0 0,20 0,35 0,41 0,45 


Die Ausdehnung wichst kontinuirlich und ihr Werth bei 1000° 
ist kleiner als der aller iibrigen Si0,-Varietiiten (H. Le Chatelier, 
Ch. C. 1890. 2. 404; C. r. 111. 123). 


2. Ausdehnung von Quarz und verschiedenen Varietiten 
von kryst. $i0,. 


15° || 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 
270 || 0,20} 0,33] 0,48; —j}] —] —| — | 0,40] 0,48} — | 0,48 | 0,20 
480 || 0,53 | 0,55} 0,82] 0,86] 0,76] 0,77} 0,89] 0,86] 0,98} 0,95 | 0,90 = 
570 || 0,93] 0,98) 1,80] 1,45] 1,28} 0,99] 1,64] 1,20] 1,18] 1,80 | 1,27 | 0,36 
660 | 0,95] 0,99} — | 1,59] 1,89] 1,40) 2,52] 2,00] — | 1,40 | 1,381 | 0,41 
750 — | 0,95); — | 1,59} 1,40) 1,40) —}] —}| —] — — = 
910 || 0,90} 0,87) — | 1,57] 1,84] 1,84] 4,82] 2,50] 1,86] 1,40 |.1,82 = 
990 — | 0,86; — | 1,55) 1,82] 1,84) — | 2:40) 1,98) 1,40. | 1,84 710,45 

1060 — | 0,89} — | 1,55] 1,88) 1.3838}; —}| —}| —j] — = = 
SG. Se anal eee] Wears td i -Fas}S))llawyPrats bi War-r ase ya| peas tay: || eM Sie || 20) 


" 1 und 2 Stiibchen aus Quarzkryst., parallel der Vertikalaxe geschnitten; 
3 und 4 Stibchen senkrecht zur Axe; 5 Mittelzahlen aus 1 bis 4; 6 Quarzsand- 
stein; 7 Achat; 8 Feuerstein aus der Kreide; 9 verkieseltes Holz; 10 und 11 Feuer- 
stein und verkieseltes Holz bei zweiter Erhitzung; 12 Quarzpulver mit 2°%o CaO 
gemengt und 24 Stunden bei 1500° gegliiht. 
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Nach diesen Zahlen erleiden alle diese quarzigen Substanzen bei 
570° eine plétzliche Veranderung. Speciell der Bergkrystall hat sich 
bis zu dieser T. um 1,16°%o rechtwinkelig zur Vertikalaxe und um 
0,68 %o parallel zur Axe ausgedehnt; jetzt tritt plotzlich eine sehr starke 
Ausdehnung (0,547 °Jo resp. 0,34 °/o) ein, welche hiufig mit Rissbil- 
dung, die bis zur Zertriimmerung der Stabchen fiihren kann, verbunden 
ist. Bei noch héherer T. verlangsamt sich die Ausdehnung und geht 
sogar in eine kleine Zusammenziehung tiber. Die Uebereinstimmung 
der Zahlen 6 fiir Sandstein mit den Mittelzahlen 5 aus 1 bis 4 erklart 
sich dadurch, dass in einem solchen Sandstein die Quarzkrystalle nach 
allen Richtungen orientirt sind (H. Le Chatelier, Ch. C. 1890. 2. 712; 
BI. soc. france. Min. 13. 112). 


3. Ausdehnung von Chalcedon. Chalcedon, durch Gliihen des 
natiirlichen $10, als eime weisse, pordse Masse ohne Zeichen von 
Krystallisation mit der Dichte 2,16 erhalten, ist ohne Hinwirkung auf 
das polarisirte Licht 


15 95 170 O45 360 650 1050 ° 
ee meg We 10 20MereL 29% Hi 129h) 21 40 1,53 


Die plétzliche Aenderung in der Ausdehnung zwischen 170° und 
245° zeigt, dass die Masse nicht vollstandig amorph war (H. Le 
Chatelier, Ch. C. 1890. 2. 404; C. r. 111. 123). 


4, Ausdehnung von Tridymit, kiinstlich erhalten durch mehr- 
stiindiges Erhitzen von Quarz auf 1600° in reduzirenden Gasen. 


15 95 130 170 245 480 590 700 900 1050° 
0,0 0,16 0,22 0,42 0,62 0,95 1,02 -1,09 1,07 1,05 
(H. Le Chatelier, Ch. C. 1890. 2. 404; C. x. 411. 123). 


Elasticitat J. Thoulet (J. 1883. 1918). Die Entwickelung einer 
lamellaren Struktur in Quarzkryst. durch mechanischen Druck war zu 
beobachten an einem Rauchquarz, der offenbar starkem_natiirlichen 
Druck ausgesetzt war. Die Gleitflichen waren zugleich Flaichen des 
geringsten Widerstandes gegen chemische Agentien (J. W. Judd, 
Ch. C. 1888. 1286; Min. Mag. 8. 1). 


Brechungskoeffizient. Prisma aus Linksquarz vom SG. 2,65085 
bei 0°, bezogen auf H,O von 4°, Brechungsexponent n fiir den ordinaren, 
n’ fiir den extraordiniren Strahl. 

PN DIP PRT PE SS REE TE IT TE EEE ES TS 


Linie | n | n‘ | . Linie | n | n! 

A 1,53919 1,54813 EK 1,54969 1,55899 
Cr ie 1,54017 1,54915 G 1,554138 1,56357 
B 1,54100 1,55000 h 1,55650 1,56604 
C 1,54190 1,550938 H 1,55816 1,56775 
D 1,544.25 1,55336 K 1,55801 1,56821 
ie 1,54717 1,55640 

by 1,54766 1,55689 
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Die Beobachtungen lassen sich durch die (Briot’sche) Formel dar- 


stellen: 


n = 1,535625 oe — — 0,0000411 2? 


1’ padeop ees _ BS SEs — 0,000041122 


Face de Lépinay, J. aon 340; P. A. [2] Beibl. 11. 786). 


Der Brechungsexponent fiir Quarz gegen H,O erleidet eine Ver- 
multiplizirt mit 10% sind: 


} d 
inderung mit der T. Die Werthe fiir ns 


dt 
t | [ II | III | t | I | I | Ul 
40° 1467 1418 49 28° 1176 1188 58 
38 1421 1381 40 26 1122 1058 64 
36 1377 1337 40 24 1060 999 61 
34 1330 1288 42 22 994 939 dD 
32 1281 1234 47 20 918 873 45 


30 1229 1177 52 


I Wasser als Mittel aus den direkten Bestimmungen; IJ Aenderung des 
Brechungsverhiltnisses von Quarz gegen H,O; III Differenzen zwischen II und I. 


Aenderung des Brechungsindex von Quarz mit der T. 
fiir den ausserordentlichen Strahl: — = 720.1079 + 1166.10-"¢, 
fiir den ordentlichen Strahl: a = 622.10-§ + 848.10-"¢ (Dufet, 
J. 1884, 286; C. r. 98. 1265). 


Aenderung des Brechungsexponenten fiir Quarz mit der T.: 
= 7223 .10-® — 37.10-"t; ° = 6248 .10-° — 510°"t (verbes- 
serte Formel, Dufet, J. 1886. 291; P. A. [2] Beibl. 10. 282). Eine Quarz- 
platte, senkrecht zur optischen Axe geschliffen, wird bei 560 bis 580° 
stark doppelbrechend, welche Erscheinung bei hiéherer T. wieder ver- 
schwindet, beim Passiren der T. durch diese Grade sowohl beim Erhitzen 
wie beim Abkiihlen wieder auftritt. Der Drehungswinkel wiichst bis 570° 
ziemlich stark, aber stetig, bei diesem Punkt sprungweise, um bei 
héherer T. nur noch unbedeutend zu wachsen. Die Doppelbrechung 
sinkt bis 570° stetig, hier gibt die Kurve einen starken Sprung nach 
abwirts, spiter steigt sie wieder mit nicht sehr bedeutenden Werthen 
(HE. Mallard und H. Le Chatelier, Ch. C. 1890. 2. 713; BI. soc. 
franc. d. Min. 13. 119, 128). 

Dispersion fiir Quarz Mouton (J. 1879. 152; C. r. 88. 967, 
1078, 1189; A. ch. [5] 18. 145), Ketteler (J. 1884. 2085. POA, [2] 
ai. 438; J. 1887, 338; P. A. [2] 31. 222); Dispersion und Brechung 
Macé de Liepian (J. 1886, 290; P. A. [2] Beibl. 10. 38). 

Pleochroismus. Harboustrecen in einem Quarzprisma 


(Salm-Horstmar, J. 1852. 159; P. A. 85. 318). Quarz ge- 
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hort zu den mindest beleuchtungsfihigen Kérpern (A. Lallemand, 
J. 1871. 175; A. ch. [4] 22. 200). Pleochroismus ftir Amethyst 
Heidinger (J. 1847/48. 202; P. A. 70. 531), Brewster (Phil. Trans. 
1819. 11), Beer (J. 1851. 172; P. A. 82. 429). Kiinstlich dargestellter 
Tridymit war wie Bergkrystall optisch positiv (Schultze, J. 1869. 
1201). Eine der Erhitzung wnterworfene Tridymitplatte wird schon 
bei geringer T.-Erhéhung isotrop (A. Merian, J. 1884. 1915; J. Min. 
1884. 1. 193; Z. Kryst. 10. 302). 

Cirkularpolarisation. Quarz ist als eine Kombination 
zweier Hemiédrien anzusehen und die tetartoédrischen Plagiéderflichen 
deuten den Sinn der Drehung der Polarisationsebene an (Biot, J. 1847 
und 1848. 204; A. ch. [2] 9. 872; 10. 68; [8] 10. 5, 275, 307, 
385; 11. 82). Theorie der Cirkularpolarisation durch Quarz Airy 
(J. 1849. 118; J. 1850. 159), Jamin (ebendas.). Das Drehungsver- 
moégen des Quarzes fiir die Polarisationsebene bei Na-Licht nimmt von 
emer T. von — 20 bis 840° stetig von 21,599 auf 25,259° zu. Hs 
nimmt ferner bei 1500° bis zu 25,420° zu (J. Joubert, J. 1878. 186; 
C. r. 87. 497). Es lisst sich zwischen 0 und 170° fiir alle Farben 
durch die Formel 9 = ¢, (1+ 0,0000999t + 0,000000318¢?) ausdriicken, 
wo 9, die Drehung bei 0° fiir dieselbe Farbe bedeutet (L. Sohnke, 
J. 1878. 187; P. A. [2] 3. 516); Angabe desselben fiir verschiedene 
Wellenlingen G. Quesneville (J. 1887. 359; Phil. Mag. [5] 24. 397). 

Elektromagnetische Drehung der Polarisationsebene 


(Quarz senkrecht zur Axe) ae == 0/410 Min., p 221,805. Min. 


0 


o == Drehungsvermégen, ! — Verhiiltniss aur Drehung von OS, . 


0 
CS, pp) = 4,535 bei 0° Quincke, J. 1885. 341;-P. A. [2] 24. 606). 
Drehung der Polarisationsebene des Lichtes fiir Quarz J. L. Soret 
und E. Sarasin (J. 1882. 193; C. r. 95. 635). 

Diamagnetismus. Alle Quarzarten sind diamagnetisch. Schein- 
bare Ausnahmen kommen nur bei Platten vor, welche zum Theil 
von rauher Substanz begrenzt sind, auf der sich magnetisirbares 
Schleifmaterial festsetzt (H. W. Dove, J. 1871. 144; A. B. 1871. 
-148). Quarz ist diamagnetisch (Pliicker, J. 1847/48. 253; Knob- 
lauch und Tyndale, J. 1850. 224; O. Tumlirz, J. 1885. 299; 
A. W. [2] 92. 301). Hine senkrecht zur optischen Axe geschnittene 
Platte nimmt jedoch eine dauernde Polaritiit unter dem Hinflusse des 
Magneten an. Rechts- und linksdrehende Platten verhalten sich gleich 
(O. Tumlirz, J. 1885. 299; A. W. [2] 92. 301). Priifung der Gesetze 
des Krystallmagnetismus an Quarzkugeln W. Konig (J. 1887. 332; 
P. A. [2] 31. 273;-82. 222), F. Stenger (J. 1883. 231). 


Elektrisches Verhalten. Quarz, parallel zur Axe geschnitten, 
ist ein guter Isolator (J. Curie, J. 1886. 247). Am Quarz sind die 
Kanten des Prismas abwechselnd entgegengesetzt elektrisch, also die 
Nebenaxen sind Axen der Pyroelektricitiit, nicht aber die Hauptaxen 
(C. Friedel, J. 1879. 1383; Z. Kryst. 4. 97). Die Vertheilung der 
Elektricitit im Quarz hangt hauptsachlich von seiner inneren Struktur 
ab (G. Wulff, J. 1884. 234; P. A. [2] Beibl. 8.597). Quarzplatten, 
senkrecht zur Hauptaxe geschnitten und zwischen Pt-Platten auf héhere 
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T. gebracht unter gleichzeitiger Durchleitung des Stromes, ergeben eine . 
allmithliche Abnahme der Stromintensitiit, ihnlich einem EHlektrolyten, 
und nach Ausschaltung des Stromes einen starken Polarisationsstrom 
(F. Tegetmeier und E. Warburg, J. 188%. 275; P. A. [2] 32. 442). 
Die Doppelbrechung des Quarzes nimmt zu, wenn an demjenigen Ende 
der Nebenaxe positive Elektricitéit zugefiihrt wird, welches durch eimen 
in der Richtung dieser Nebenaxe wirkenden Druck negativ elektrisch 
wird, und umgekehrt (W. C. Réntgen, J. 1883. 239; P. A. [2] 18. 213, 
534). Zu den gleichen Resultaten gelangt Kundt, fiihrt die Aende- 
rungen aber auf Kontraktionen und Dilatationen im Kryst. zuriick 
(J. 1883. 239; P. A. [2] 18. 228). 

Photoelektrische Erregung. Wird ein einfacher Bergkrystall 
nach irgend einer Richtung (selbst parallel mit der Hauptaxe) in seiner 
ganzen Ausdehnung von Warmeschwingungen durchstrahlt, so treten 
gleichzeitig an allen sechs Seitenkanten des Prismas elektrische Pole, 
abwechselnd positive und negative, auf (W. Hankel, J. 1880. 161; 
Pp. A. [2] 10. 618). 

Pyroelektricitat ftir Quarz. Die von Hankel angegebene 
thermoelektrische Vertheilung wird von C. Friedel und J. Curie als 
Folge unregelmissiger Erkaltung angesehen, ebenso sollen die aktino- 
elektrischen Erscheinungen als besondere nicht bestehen, sondern nur 
unregelmissiger Erhitzung ihre Entstehung verdanken. Die thermo- 
elektrischen Pole sollen das entgegengesetzte Vorzeichen haben, als 
Hankel angegeben. Durch einen Druck im der Richtung einer Neben- 
axe sollen polarelektrische Spannungen an den Enden dieser Axe auf- 
treten, welche an den trigonale Gestalten tragenden Kanten negativ, 
an den anderen positiv sind. Druck und Abkiihlung, ebenso Druck- 
verminderung und Erwiirmung sollen dieselbe Modifikation der Hlektri- 
citit hervorrufen. Ein von allen Seiten gleichmiissig erwiirmter Kryst. 
soll keine elektrischen Spannungen zeigen (C. Friedel und J. Curie, 
J. 1883. 198; C. r. 96. 1262, 13889; vergl. auch C. Friedel, J. 1880. 175; 
P. A. [2] Beibl.4.70). Die durch Erwirmung hervorgerufenen elektrischen 
Spannungen sind den durch Druck erzeugten analog (G. Wulff, J. 1884. 
234; P. A. [2] Beibl. 8.597). Ueber die Pyroelektricitiit des Quarzes 
von Kolenko (J. 1884. 234; Z. Kryst. 9. 1; vergl. W. Hankel, 
J. 1883. 228). Bei steigender und sinkender T. treten an den Enden der 
Nebenaxen an Bergkrystallen Elektropolaritiiten auf. Die elektrische 
Spannung ist derartig vertheilt, dass diejenigen Enden der Nebenaxen, 
welche zu Kanten gehéren, an denen die Fliichen der trigonalen Pyra- 
miden und Trapezoéder auftreten, beim Erwirmen negative, beim Er- 
kalten positive Polaritiit zeigen, wihrend die entgegengesetzten Enden, 
an denen diese Fliichen fehlen, sich umgekehrt verhalten (W. Hankel, 
J. 1887. 275; P. A. [2] 32. 91; vergl. auch Friedel, J. 1880. 175; 
Kolenko, J. 1885, 228). 

; Wirmeleitung. Das innere Leitungsvermégen des Quarzes fiir 
Wiirme schliesst sich an das der schlechter leitenden Metalle an und ist in 
der Richtung der Axe k, = 1,576, unter 45° gegen die Axe k, = 1,272, 
senkrecht zur Axe k, = 0,957 (Tuchschmid, J. 1884. 166; P. A. [2] 
Beibl. 8. 490). Wirmeleitung fiir Quarz V. v. Lang (J. 1868. 56). 
Die grosse Wirmeleitungsaxe im Quarzkryst. ist parallel der leichtesten 
Spaltbarkeit. Mittleres Verhiiltniss der Wirmeleitungsaxen = 0,762 
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(KH. Jannettaz, J. 1872. 3; CO. r. 75. 1501). Isotherme Flichen am 
Quarz, gemessen durch Anhauchen und Fixiren der durch die Erwiir- 
mung entstehenden elliptischen Verdunstungsfigur durch Lycopodium. 


Quarzplatten von 17 mm Seitenlinge. 
oe ee ee ee a 


Jie ee jens Grosse Kleine Meer 
ipsen- ‘llipsen- Sone Ellipsen- Hllipsen- aaa 
inate ior verhiltniss Bis as verhiiltniss 


(W. C. Réntgen, J. 1874. 72; P. A. 151. 603; P. A. 152. 367). 


Die Wirmeleitung fiir Jaspis pflanzt sich von der Ausgangs- 
stelle kreisférmig fort (H. Jannettaz, J. 1874. 73; C. vr. 78. 1202). 


Zusammensetzung. Das in der Natur als Mineral vor- 
kommende kryst. S10, ist immer mehr oder minder durch fremde Be- 
standtheile verunreinigt. Dieselben sind entweder in der Masse des 
Minerals gleichférmig vertheilt oder in den Kryst. in Aggregaten an- 
gehiuft; letztere sind zuweilen den Strukturlinien der Kryst. gemiss 
angeordnet (Hinschliisse). Als fremde Bestandtheile treten Metalloxyde 
und organische Substanzen auf.’ 


I. Zusammensetzung des Quarzes. 1. Quarz (Bergkrystall) 
enthalt nur wenig fremde Bestandtheile. Riickstiinde von Quarzen nach 
Behandlung mit HF]: Quarz aus Glimmerschiefer vom Kongo 1,16; aus 
Gneiss vom Riesengebirge 1,87; aus Granit vom Erzgebirge 3,30; desgl. 
2.51; aus Granit aus Irland 2,68; aus Granit aus Norwegen 2,44; aus 
Granitgeschiebe bei Bohren 1,94; aus Rhyolith von Schemnitz, Ungarn, 
11,11; aus Rhyolith von Kénigsberg bei Gran 2,63; aus Rhyolith von 
Glashititte, Ungarn, 1,10; loser Quarzkryst. 1,49 (SG. dieser Quarze 
vergl. Spezifisches Gewicht) (A. Becker, J. 1884. 1915; Min. Mitth. 
[2] 6. 158). 

Quarz aus dem granitischen Gneiss von New-York enthielt 0,0987 
bis 0,1224°%o Gliihverlust und 100,0367 %o SiO,, von denen 0,8330 °o 
in kochender Kalilauge lésl. waren. SG. 2,651 bis 2,654 (P. Schweitzer, 
J. 1874. 1244; Am. Chemist 4. 444). Zusammensetzung eines von Owen 
als Novaculit oder Onachita-Wetzstein beschriebenen kryptokryst. 
Quarzes vom SG. 2,649: 

SiO») Al03 MgO NayO 
99,635 0,115 0,087 0,165 
1) Aus der Differenz bestimmt. 
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(J. W. Mallet, J. 1873. 1150; Ch. N. 28. 272). Der als Trager von 
Rutil im Orthoklas von West-Cheyenne-Canon, El] Paso-County, Colo- 
rado, vorkommende Quarz vom SG. 2,552 enthilt : 

SiO, AlyO3 Fe 03 NayO KyO Gliihverlust 

96,63 0,93 0,85 Spur 0,46 0,95 
(F. A. Genth, Ch. C. 1892. 2. 986; Sill. Am. [3] 44. 381). 


Zusammensetzung eines Au-haltigen Quarzes aus Transvaal: 


Si0) ALO, FeO, ‘FeS, Au MgO KO NaO H,0 
92,86 2,86 1,22 0,26 0,029 0,18 1,398 0,41  0,50% 


(Ph. Holland, J. 1887. 452; Ch. N. 56. 271). Quarzkiigelchen mit 
einer Ueberrindung von amorphem Si0, hatten die Zusammensetzung: 


SiO» S03 Al,03 H,0 
86,56 0,98 5,68 3,28 


(V. von Zepharovich, Boricky, J. 1869. 1199). Das natiirliche Si0, 
(Quarz, Feuerstein) enthilt kleine Mengen H,PO, (W. Skey, J. 1867. 
145; Ch. N. 16. 187; Z. 1868. 90). 

2. Kinschliisse im Quarz. Die Quarze der pyreniischen Salzthone 
enthalten als Einschltisse rektangulire Tafeln von Anhydrit (Beaugey, 
Ch. C. 1890.1. 341; BI. soc. franc. Min. 12. 393); die aus einem , Kreide- 
stollen* von Nagy-higy bei Bereghozaz haben trichterférmige Ver- 
tiefungen an der Spitze, die verhiiltnissmissig grosse, oft mit Alunit- 
kérnchen ausgekleidete Hohlriume bilden (vy. Fullon, Ch. C.. 1888. 
903). Réhrenformige Konkretionen aus emmem Wechsel von Quarz und 
und Chalcedon, das Innere reich an Eisenocker und organischer Sub- 
stanz, beschrieb H. Rosenbusch (J. 1871. 1140). Quarzkryst. aus 
dem Karinthin des Eklogits von der Saualpe, Karnthen, sind oft 
durch Blaschen triibe gefirbt und enthalten Hinschltisse von Zoisit 
(G. Tschermak, J. 1874. 1243; Min. Mitth. 1874. 284). Ein 3 mm 
grosser Quarzkryst. als Einschluss in Quarz mit dem Stammkryst. in 
paralleler Stellung, war von einer irisirenden Haut, vermuthlich organi- 
schen Ursprungs, bedeckt. Der Kryst. stammt aus Middleville, New-York 
(J. Hirschwald, J. 1879. 1187; J. Min. 1879. 377). Hohle Quarz- 
kryst. aus Arizona stellen Krystallskelette dar, bald einzelne Individuen, 
bald radial angeordnete Gruppen mit einem Chalcedonkern (C. F. Kunz, 
Ch. C. 1883. 415). Hin Verzeichniss derjenigen Mineralien, welche als 
Einschliisse in Quarzkryst. vorkommen, gab Kenngott (J. 1852. 848; 
A. W. 9. 402), Der Gliihverlust von 0,13 bis 0,21% des im Rapakiwi 
(Stembruch Hiinnekiil) bei Pyterklas in Finnland vorkommenden grauen 
Quarzes ist wahrscheinlich nicht durch H,O, sondern durch eine kohlen- 
wasserstoffhaltige Substanz erzeugt (H. Struve, J. 1862. 717). Fliissig- 
keitseinschliisse befinden sich in Quarzkryst. aus dem Granit von Macahé, 
Prov. Rio, Brasilien (H. Rosenbusch, J. 1871. 1140). Zahlreiche, bis 
60 mm grosse Hohlriitume voll H,O und etwas fltiss. CO, sind in 
Quarzkryst. von Alexander-County, Nordkarolina, enthalten (Hidden, 
J. 1888. 1838; Z. Kryst. 9. 80); CO,, CO, und H,O als Einschluss 
vergl. Vogelsang und Geissler (J. 1869. 1183; P. A. 187. 56; 


fi Gala 18. 488), CO, A. Karpinsky (J. 1882. 1519; Z. Kryst. 


Kieselsiiureanhy drid. A477 


IL. Zusammensetzung der Quarzvarietiten. Die verschiedene 

Farbung dieser Mineralien riihrt theils von Metalloxyden, theils von 
einem Gehalt an organischen Substanzen her. 
; Rauchquarz, Morion. Die Farbung riihrt nach A. Forster 
von einer C-haltigen, in der Hitze fliichtigen Substanz her. Die Kryst. 
werden beim Glihen farblos. Rauchquarz andert beim Gliihen weder 
sein absolutes Gewicht noch sein SG. (Wolff, J. pr. 34. 237). Gas- 
und Fliissigkeitseinschliisse finden sich auch in den Rauchquarzen von 
Branchville, Connecticut. Untersuchung derselben G. W. Hawes (J. 1881. 
1357; Sill. Am. [3] 21. 203; Z. Kryst. 6. 111; J. Min. 1882; Ref. 1. 
191); Untersuchung der Hinschltisse in zwei Proben: 


1 2 
Gewicht des angewandten Rauchquarzes . ... . 21,70 ¢ 19,49 ¢ 
Wo lsidesce lb ent wunue ster tame nce er oer meee | Nt 908.95. com, 07,4 \eem 
Vol. des daraus aufgefangenen Gases .... . . 13,61 , 4,20 
Verhiltniss der Vol. des Gases zu dem des Quarzes . - 1,65 , OSE. 
In den Gasen waren enthalten: CO)... . . . . 98,84%o 98,32°/o 
INP a are ee 1,66°/o 1,68°%o 


. Ausserdem liessen sich Spuren nachweisen von H,S, 8O0,, NH,, Fl und 
Cl (2). Hiernach ist der Gesammtinhalt der Poren bei 100° = 30,48% 
CO,, 9,50°% N, 69,02% H,O. Bei Erhitzung der Proben dest. ein 
bituminéses Material tiber (A. Wright, J. 1881. 1358; Sill. Am. [3] 
21. 209; Z. Kryst.-6. 111; J. Min. 1882; Ref. 1. 191). 

Citrin, Amethyst. Ueber den farbenden Stoff des Amethyst 
hat Heintz Versuche angestellt. Hin dunkler brasilianischer Amethyst 
entfarbte sich bei etwa 250° und enthielt héchstens 0,01 Mn, ein hellerer 
gleichen Ursprungs enthielt: 


Fe 903 CaO MgO NayO 
0,0197 0,0236 0,0133 0,0418 


Hierdurch wird die zuerst von Poggendorff geiusserte Vermuthung, 
die Ursache der Fiirbung der Amethyste sei Hisensiiure, ziemlich wahr- 
scheinlich. Mn fehlt meistens. Beim Erhitzen in Kohlenpulver wird 
Amethyst gelb. Organische Stoffe bedingen die Fiirbung nicht; eine 
Analyse ergab 0,00273°o C (Heintz, P. A. 60. 519). Hinschliisse 
im Amethyst Brewster (J. 1853. 273; Phil. Mag. [4] 5. 265). 
Gangquarz, Faserquarz. Klaproth fand in hellbraunem Faser- 
quarz vom Kap 1,5% Fe,O, (Klaproth, Beitriige 6. 233). 
Zeliquarz, Sternquarz, Milchquarz, Mehlquarz. Mehlquarz, 
welcher aus dem den Kakochlor (Lithiophorit) des sichsischen Erzgebirges 
begleitenden Amethyst entsteht, hat die Zusammensetzung: 
S109 AlyO3 Fe)O03 MgO Hy)O SG. 
97,35 1,20 0,27 0,60 2,645 
(A. Frenzel, J. 1880. 1411; Min. und Petr. Mitth. [2] 3. 514). 


Rosenquarz von Rabenstein bei Bodenmais enthielt 1 bis 1,5°%o 
TiO, (Fuchs, Schw. 62. 253), Rosenquarz von Quincy soll durch 
einen organischen Stoff gefirbt sein (Berthier, A. Min. 10, 272; 13. 
218), er aindert weder sein SG. noch sein absolutes Gewicht beim Er- 
hitzen (Wolff, J. pr. 34. 237). 


Prasem enthialt Strahlstein. 
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Katzenauge soll von Amianthfasern durchzogen sein. Nach der 
Ansicht anderer besteht es aus reinem Quarz von paralleler Faser- 
bildung. Die Fasern polarisiren das Licht, so dass eine Pseudo- 
morphose nach Chrysotilbildung vorliegt (H. Fischer, J. 1874. 1244; 
J. Min. 1874. 81). Die von Wibel getheilte Auffassung Fischer’s 
wird bestiitigt von A. v. Lasaulx, indem auch er Faserquarz von der 
Grube Friedrich im Stahlberge bei Mtisen als Pseudomorphose deutet, 
vermuthlich nach Kalkspath (A. v. Lasaulx, J. 1874. 1244; J. Min. 
1874. 164). Die Faserstruktur wird auf pseudomorphe Bildung des 
Quarzes zuriickgefiihrt (F. Hornstein, J. 1877. 1274; J. Min. 1877. 96; 
H. Fischer, J. 1877. 1274). 

Tigerauge (Griqualandit) aus dem Griqualande hat nach der 
Analyse die Formel: 168i0,.4Fe,0,.5H,O (Hepburn, J. 1887. 457; 
Ch. N. 55. 240) oder 48i0,.Fe,0,.H,O (Brough, J. 1887. 457; Ch. N. 
56. 244). 

Aventurin. Der gelbe, rothe oder braune Aventurin vom Altai 
enthalt Glimmerschiippchen. 

Saphirquarz von Golling soll Fasern von Krokydolith ein- 
schliessen. 

Hisenkiesel. Rother EHisenkiesel yon Sundwich bei Iserlohn 
hatte folgende Zusammensetzung: 

S105 Fe,03 Al ,03 HO 
94,93 3,93 0,42 0,73 
(Schnabel, J. 1849. 733). 


Stinkquarz von Osterode verdankt seinen Geruch einem Bitumen- 
gehalt. 
Hornstein. Klaproth (Beitr. 6. 230) fand in dem splitterigen 
Hornstein von Schneeberg, der sich weiss brennt: 
SiO AlgO3 Fe 03 Hy,O 
98,25 0,75 0,50 0,50 
Chalcedonartiger Hornstein von Marienbad: 
Si0,  AlO,; FeO; MgO (CaO NaO KO 48,0 
90,296 3,100 1,733 1,285 0,936 0,700 1,950 
(Kersten, Leonh. Jahrb. 1845. 656). Analyse eines oolithischen Horn- 
steimes aus der Anhydritgruppe des badischen Muschelkalks: 
Sid, TiO. Fe,03 Organ. Subst. Cad 
96,95 1,53 0,54 Spur Spur 
(A. Knop, J. 1874, 1244; J. Min. 1874. 281). 


Lydid ist durch beigemengte Kohle schwarz gefirbt. 
Jaspis, Hornstein von starker Kisenfirbung. Jaspis von der Isle 
royale vom Lake Superior, Nordamerika, vom SG. 2,69 enthilt: 
SiO, AlyOg MgO Fey0z K,0 H,0 
67,33 24,87 1,68 3,28 1529 1,58 
(K. Stieren, J. 1864. 848), 


, 
Il. Zusammensetzung des Chalcedons und seiner Varie- 

“a : "ape ; 

titen. Chalcedon ist nach J. N. Fuchs ein Gemenge von Quarz 
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und amorphem Si0, (Opalmasse), welches letztere durch seine Léslich- 
keit in KOH von ersterem unterschieden werden kann (vergl. SiO, 
Modifikationen). Auch durch verd. HFl kann die Opalmasse von dem 
Quarz im Chalcedon unterschieden werden. 

_ Carneol. Nach Gaultier de Claubry soll sein Farbstoff orga- 
nischer Natur sein und mit CuO CO, bilden. Diese Angabe ist von 
Heintz widerlegt. Hin Carneol aus der Gobinskoi Steppe, China, intensiv 
gefirbt, enthielt 0,003°%o C und 


Fe,0z Al,O3 MgO Ky0 NayO H,0 
0,050 0,081 0,028 0,004 0,075 0,391 


wonach die Farbung wohl von Fe,O, herriihrt (Gaultier de Claubry, 
A. ch. 50. 488; Schw. 64. 406; P. A. 26. 526; Heintz, P. A. 60. 
519). Der Carneol, unterste Auskleidung der Drusenriiume in dem 
Buntsandstein von Waldshut (Baden), hat die Zusammensetzung 93,74 %o 
810,, 3,23% Fe,O,, 0,55°% H,O bei 120° und 0,902% Glihverlust. 
Bei Ostiindigem Kochen mit KOH und H,0O zu gleichen Theilen gingen 
24,58%o SiO, in Lsg. (M. Scheid, F. F. Graff, Ch. C. 1890. 1. 53; 
Z. Kryst. 15. 376). 
Sarder. Chrysopras von Kosemiitz enthilt: 

$105 AlyO3 CaO Fe 03 NaO Hy,0 

96,16 0,08 0,83 0,08 1,0 1,85 
(Klaproth, Beitr. 2. 127). Griine Chrysopraserde von Gliserndorf bei 
Frankenstein, Schlesien (Schuchardtit), SG. 2,256, hat die Zusammen- 
setzung: 

SiO,  AlO3  Fe,0g FeO NiO MgO CaO  Glihverlust 


38,19 15,47 4,01 3,26 5,16 25,87 1,38 11,54 
Plasma. Heliotrop besteht aus: 
Si09 AljO3 FeO fliichtig 
96,25 0,83 1,25 1,05 


(Brandes, Schw. 35. 405). 


Kascholong. Achat stellt oft einen Wechsel von durchscheinen- 
dem Chalcedon und von Kascholong dar. Im Innern éfters ee Hohl- 
druse von Quarz oder eine Ansiedelung von Calcit, Zeolithen etc. 


Chalcedonachat hat die Zusammensetzung: 
Si09 CaCOz Fe Oz 
98,87 0,62 0,53 


Die in HF! ungelésten Schalen bestehen fast nur aus Quarz und bilden 
- mehr als die Hiilfte dieses Achates (Redtenbacher, J. 1851. 834). — 
Bandachat besteht aus: 

Si0, CaCO, Fe 03 

98,91 0,31 0,72 
Die in HF] ungelésten Schalen bestehen fast nur aus Quarz und bilden 
mehr als die Hilfte dieser Achates (Redtenbacher, J. 1851. 834). 

Enhydros. Chalcedonmandeln aus Brasilien, besitzen nur eine 

ditinne Schale und sind zu drei Vierteln mit Fliiss. gefiillt (@. vom Rath 
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1877. 1274; J. Min. 1877. 302). Eine mit Fliiss. gefiillte Chalcedon- 
mandel (Enhydros) aus einem dem Anamesit ahnlichen Gestein von 
- Uruguay enthielt neben H,O noch NaCl, CaCl,, CaSO,, CO,, Si0,, K,0, 
Fe und Spuren von MgO, in der Libelle war ausser Luft und Wasser- 
dampf wenig CO, nachzuweisen. Aus dem Umstande, dass dussere 
Verhiltnisse auf den Inhalt der Geode indernd einwirken, ist eine 
Kommunikation durch Haarréhrchen durch die Wandung anzunehmen 
(G. W. Gtimbel, J. 1880. 1411; J. Min. 1881. 2. 181). Das Gewicht 
einer Fliiss. enthaltenden Mandel reduzirte sich von 17,6600 g auf 
17,6370 @ bei 42tigigem Stehen der Mandel im Exsiccator, wahrend es, 
nachdem die Mandel 76 Tage in dest. H,O gelegen, wieder um 0,1836 g 
zunahm. Bei 50 bis 90° verlor eine 16,2612 g schwere Mandel in 
100 Tagen 1,3423 g und nahm nach 19 Tagen 0,0500 g auf. Die 
Analyse des eingeschlossenen Gases ergab atmosphirische Luft mit etwas 
CO,. Hine Mandel lieferte 27,228 g Fliiss., diese 0,0107 g Riickstand 
(0,4 ¢ pro 11); vom Riickstand lésten sich 16°/o in H,O, von den 
iibrigen 84°o waren 90°o in HCl dsl. (A), in HCl (C) 10°%o, unlésl. 
(B) ¥. A enthielt CO,, SO,, Cl, SiO, (2), CaO, K,0, Na,O, Spuren von 
FeO, MgO. C enthielt CaCO,, CaSO,. B enthielt SiO,. 


Gesammtanalyse der Schale. 


Gliih- 


verlust 


| SiO» | AlyO3 | Fe,0s | CaO | MgO | K,0 | Na,O 


1 77,41 11,07 1,81 3,29 
2 79,0 5 == 3 

3 68,64 2,76 — 1,47 
4 90,31 3,29 7 1,56 


1 Analyse des Ueberzuges; 2 In HCl unlisl. Theil nach dem Ausziehen von 
18°/o durch HCl und 6°/o SiO, durch KOH; 3 in H)SO, lésl.; 4 unlésl. Theil der mit 
KOH und HCl behandelten Schale (C. W. Giimbel, J. 1881. 1858; Minchen Akad. 
B, 1881. 321). 


Feuerstein. ine schwarzgraue Varietiit enthielt: 


ee ee Pa organ Teale 
0,50 0,25 0,25 1,0°%o 


(Klaproth, Beitr. 1. 43). Feuerstein aus der Kreide von Limhamm 
in Schonen enthielt: 


Ky0 CaO Fey, AlyOy C-haltig 
0,177 0,118 Spuren Spuren 
bie NG einer an der Oberfliiche mit einer weissen Kruste bedeckten 
Masse enthielt das Innere: 
KoO CaO FeO AlyO3 
0,134 0,574 0,12 
die weisse, mehlartige Rinde 0,32%o K,0, 0,82°o CaO (Berzelius, 
B. J. 1821. 187). Feuerstein aus der Kreide bei Riigen wird beim Gltihen 
in O vyollstiindig entfiirbt, der aus der Jurabildung nicht. 
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aus dem Jura aus der Kreide 
heller sehr dunkler 
Caen eats (01 0,066 0,073 
Tg toe et A 1,103 1,298 


_Die Farbungen riithren nur zum Theil von organischen Substanzen 
her (Heintz, P. A. 60. 519). Feuerstein von der Insel Riigen zeigte 
die Zusammensetzung 


SiO, Al,03 Fe,0g NaO 
A 97,91 0,75 0,58 0,66 und Spur Ky0 
B 99,18 0, 


A Weisser Ueberzug; B schwarzer Kern (K. Frisch, J. 1867. 978; J. pr. 
102. 128). 


Feuerstein aus der Umgebung von Vizzini, Sizilien, enthielt: 


SiO, Al,03 FeO Cad H,0 SG. bei 22° 
A 96,31 0,30 0,25 0,47 2,81 2,572 
B 97,02 0,32 3,39 0,55 1,68 2,520 


A Gelbgefirbter Kern; B dessen weisse Kruste (L. Ricciardi, J. 1881. 1360; 
ised et) 


Zusammensetzung eines Feuersteines aus der Ackerkrume bei Oelde: 


B H»O und 
Si0, Fe 03 CaCO, MgCOs NayO osodn, Subst, 
A 96,65 0,78 0,64 0,20 0,43 1,40 
Bee 90.41 0,83 0,85 0,06 0,16 v2 


A Der Feuerstein; B dessen Verwitterungsrinde (v.d. Marck, J. 1853. 928). 


Feuersteime, dem Kieslager des Westberges bei Hamm entnommen: 


Si0» Fe,03 CaCO, MgCO, CaO MgO Ca3(PO4)» KO HO 


Ta 88,68 0,74 8,26 0,18 0,90 
b Pall 7,80 | 86,86 UOT — 


c 97,71 -- — 1,00 
d 97,01 0,76 — — 0,66 
sill 95,13 | Spur — _ 0,78 


I Feuerstein und dessen Rinde, a die weiche Masse (Rinde), b der in HCl 
lésl. Theil, 9,5°/o, ¢ der in HCl unlésl. Theil desselben, 90,47°/o, d der innere un- 
werwitterte Feuersteinkern. SG. 2,5929; II Feuerstein des Pariser Schwimmsteines 
(v. d. Marck, J. 1853. 928). 


Opake Stellen, dem Kascholong gleichend, in emem dem Kalkstein 
yon Champigny eingelagerten hornsteinartigen Material, im frischen 
Zustand mehr H,O enthaltend als der feste Hornstein, im lufttrockenen 
Zustand ungefahr 5°%o und iiber H,SO, oder unter der Luftpumpe ge- 
trocknet nur 0,01%. Die Lsg. in HCl enthiilt Spuren von Al,O,, Fe 
und Ca (Jannettaz, J. 1861. 978; BI. géol. 18. 673; J. Min. 1861. 703). 


Kieselkonkretionen von Marcos, Siidcelebes: 


S10» Aly03 Fe 03 CaO MgO Glihverlust 8G. 
ie 98sbo 0,20 0,64 0,30 0,02 0,24 2,40 
II 98,02 0,44 0,10 0,48 0,07 0,50: 2,73 


I Aeussere feuersteinartige Partie; IT pulveriger Kern (A. Frenzel, J. 1880. 
1411; Min. und Petr. Mitth. [2] 3. 299). 
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Das natiirliche SiO, (Quarz, Feuerstein) enthalt kleme Mengen 
H,PO, (W. Skey, J. 1867. 145; Ch. N. 16. 187; Z. 1868. 90). 
"Onyx, Sardonyx. Achat besitzt die Higenschaft, von Lsgn. 
durchdrungen zu werden, und wird gefirbt. So entstanden die Onyxe 
und Sardonyxe. Gelingt es, eine Schicht schwarz oder roth zu farben, 
wahrend die benachbarten ungefarbt bleiben, so hat man einen kiinst- 
lichen Onyx oder Sardonyx. 


IV. Zusammensetzung des Tridymits und Asmanits. Tni- 
dymit aus den Aranyerbergen in Siebenbiirgen enthilt: 


S109 Ti0g Fe 903 u. AlyO3 CaO MgO Gliihverlust 
96,76 1,05 1,98 0,97 0,42 0,34 


SG. 2,48 (A. Koch, J. 1878. 1212; Min. und Petr. Mitth. [2] 
1. 348). 


Asmanit aus dem Meteorstein in Breitenbach enthilt: 


Si05 Fe,03 FeO MgO CaO SG. 
A 96,3 = 1,6 11 = 2,247 
B 97,43 1,12 Be 1,51 0,58 2,245 


A Analyse von G. vom Rath; B Analyse von Story Maskelyne 
(J. 1869. 1298; 1871. 1237; 1873. 1250; P. A. Ergb. 6. 382). 


Chemisches Verhalten. Die dem SiO, als solchem zukom- 
menden Reaktionen siehe amorphes SiQ,. 


Quarz ist unlésl. in Sauren, ausgenommen HF, bildet mit HEI 
H,SiF1,, mit schmelzendem Alkali oder Alkalikarbonat Silkat. Er wird 
durch Phosphorsalz in der Perle erheblich angegriffen (E. Laufer, B. 
11. 985; W. Skey, Ch. N. 16. 187; J. Hirschwald, Ch. C. 1890. 1. 
925; J. pr. [2] 41. 360). Quarzpulver verwandelt sich beim Erhitzen 
mit Phosphorsiurehydrat bis zum starken Verdampfen des letzteren in 
kleisterartig aufquellendes Kieselsiurehydrat (A. Miiller, J. 1865. 706; 
J. pr. 95. 43). Quarz wird durch Lsg. von Alkalikarbonaten angegriffen 
und angeatzt (C. A. F. Molengraaff, Ch. C. 1890. 1. 276; Z. Kryst. 
17. 187). Auch durch geschmolzenes Alkali lassen sich am Quarz die 
Aetzfiguren erzeugen (Baumhauer, J. 1877. 19; 1878. 6). Die Gleit- 
flichen ees durch Druck deformirten Quarzes waren zugleich Flichen 
des geringsten Widerstandes gegen chemische Agentien (J. W. Judd, 
J. 1888. 1286; Min. Mag. 8). Umwandlung der Krystallform des 
Quarzes beim Aufbewahren R. Hermann (J. 1857. 651; J. pr. 72. 25). 


Chalcedon und Achat geben heim Behandeln mit wiisseriger 
HF verschiedene Schichten von verschiedener Zusammensetzung ab 
(FP. Leydolt, J. 1851. 834; Aetzung der Achate Kobell, Miinchener 
Gel. Anz. 1845. 307; J. pr. 36. 307). Konstant ist in den verwitterten 
Feuersteinen die Zunahme der Alkalien und des H,O, und die Ver- 
witterung besteht bei. ihnen in einer Wegfiihrung von Si0,, Aufnahme 
von H,0, sowie in der Zerstérung des organischen Farbstoffes und viel- 
leicht auch in der Aufnahme von Alkali (v. d. Marck, J. 1853. 926). 
Das Auftreten von Pseudomorphosen anderer Substanzen nach Quarz, 
Chalcedon ete. zeigt, dass auch in der Natur zahlreiche Umwandlungen 
von kryst. SiO, stattfinden (vergl. Bildung). 
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Amorphes Kieselsiiureanhydrid. 


Vorkommen. 1. Findet sich in der Natur als Opal, dem Typus 
der amorphen Steine, und dessen Varietiiten, derb eingesprengt oder 
in Triimmern in zersetzten Eruptivgesteinen. 

Edelopal findet sich als ein geschiitzter Edelstein bei Kaschau, 
wo die altesten Opalgruben, wahrscheinlich die sogen. ,Fiinfzig Graber“ 
(verschiittete Schiichte in einem Thal bei Czernewitza), in Héhlen von 
Trachyt, gangartig horizontale Schichtungsflichen zeigend, bei Simonca 
und Libanca (Pulsky, J. 184748. 1163), ferner in den Gruben von 
Queretaro, Mexiko, in besonderer Mannigfaltigkeit der Varietiiten, unter 
denen der ,Harlekin* durch farbige Fimmern in milchweisser Grund- 
masse charakterisirt ist (A. E. Foote, J. 1886. 2239; Philad. Acad. 
Proc. 1886. 278). Ueber mexikanische Fundorte des Edelopals J. H. Bur- 
kart (J. 1874. 1245; J. Min. 1874. 587), iiber sein Vorkommen in 
Australien J. R. M. Robertson (J. 1882. 1526; Ch. N. 45. 95, 101). 
Die schénsten Varietiiten finden sich als Auskleidungen der Spriinge 
einer weissen Masse, die septarienartige Mandeln, von einer eisenschiis- 
sigen Kruste umgeben, bildet (J. R. M. Robertson, J. 1882. 1526; 
Ch. N. 45. 95, 101). Er findet sich in flachen Knollen gangartig an 
einander gereiht in emem zu Grus zerfallenen Serpentine, an Granit 
angrenzend. Ueber sein Vorkommen am John Davis-Flusse, Crook 
County, Oregon G. F. Kunz (Ch. ©. 1889. 2. 479; Sill. Am. [8] 38. 72). 
Schwarzer Opal, iihnlich dem von Meronitz, Béhmen, findet sich in 
losen Blécken bei S. Piero (G. v. Rath, J. 1870. 1279; Z. geol. Ges. 
22. 643; vergl. auch Opal, Vorkommen, SG. und Zusammensetzung). 
Er findet sich als Absatz des Upper-Geysir-Bassins am Firehole-River 
(Tealit) (F. M. Endlich, J. 1873. 1150). — Feueropal, durchsichtig, 
von hyazinthrother bis weinrother Farbe, findet sich bei Zimapan in 
Mexiko, Telki-Banya etc., sowie bei Wiselan unweit Colfax an der 
Grenze zwischen Washington und Idaho (G. Kunz, Ch. C. 1892. 1. 
915; Z. Kryst. 19. 478). — Gemeiner Opal, durchsichtig bis triibe, 
bei zarter Tritibung im auffallenden Licht blau, im durchfallenden réth- 
lichgelb, sonst weiss, gelbgrtin, roth, braun. Schéne Exemplare von 
Tokay, Telki-Banya, Kosemiitz (6fter als Halbedelsteine verschliffen). — 
Hydrophan ist triibe, wird durch Einlegen in H,O durchsichtig; er 
findet sich in Colorado in sphiroidischen Stiicken, welche stark H,O 
absorbiren (G. F. Kunz, Ch. C. 1888. 415; Sill. Am. [3] 34. 477). — 
Halbopal, triib, fettglinzend, von weisser, grauer, auch gelber, rother 
und brauner Farbe. — Jaspopal, durch Eisen roth und braun ge- 
firbt. — Holzopal, eine Versteinerung. — Menilit (Knollenopal), 
leberbraun, kastanienbraun, wenig glinzend, undurchsichtig, in Knollen 
oder geringen Schichten in Mergeln und Schieferthonen, kommt bei 
Menilmontant bei Paris, Weisskirchen in Miihren etc. vor. 

2. Findet sich als Absatz heisser Quellen. Kuieselsinter, 
Kieseltuff, Geyserit in Island, im oberen Yellowstone-Gebiet, in Neu- 
seeland ete. Traubige, nierenformige, warzige Krusten, stalaktitische 
Massen; weiss, gelb, réthlich, grau, durchscheinend bis trib, wenig 
glinzend bis matt. Kieselsinter nordamerikanischer Geysire mit hohem 


H,0-Gehalt beschrieb A. P. Peale (J. 1884. 1915; Sill. Am. [3] 26. 
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243; Z. Kryst. 10. 311). Die gewaltigen Massen der Absitze von 
etwa 7000 Quellen des National-Parks (Nordamerika) bestehen. fast 
nur aus SiO,. Es werden jihrlich etwa 0,03 Zoll in den Sinterterrassen 
abgelagert (A. Hayne, Ch. C. 1892. 1. 792). — Hyalith, Sinter- 
bildung in Kliiften; wasserhell, gliinzend, oft doppelbrechend. Auf Kliiften 
des Phonoliths von Waltsch in Boéhmen, im Basalt von Schemnitz. Er 
findet sich sehr ergiebig in dem Steinbruch von Gleinitz bei Jordans- 
mtihl in Schlesien. Beschreibung dieses Vorkommens von A. Websky 
(J. 1878. 1211; Z. Geol. Ges. 30. 535). Hinen wasserhellen Hyalith 
von Kénigsberg bei Schemnitz beschreibt F. Berwerth (J. 1875. 1208). 
Hyalith findet sich in Lake County, Colorado, ferner in den Um- 
gebungen der Fille des Willametteflusses bei Oregon City, Oregon, und 
in Weiser Valley, Idaho (G. Kunz, Ch. C. 1892. 1. 915; Z. Kryst. 
19. 478). — Kascholongopal, traubig, nierenférmig, triibe, weiss 
oder gelblich, auf Island, den Faréern, von Hiittenberg etc., dem Kascho- 
longquarz entsprechende Varietiit. 

3. Findet sich als Reste von Organismen (Anhiufungen von 
Kieselpanzern verschiedener Diatomeen). Kieselguhr (Diatomeen- 
erde, Infusorienerde, Tripel, Polirschiefer) in grésseren Lagern in 
der Liineburger Haide, in Matra (Karpathen), Dagesfors (Schweden): 
Aberdeenshire, Algier, Virginia, Ciste maireard, Grampions in Schott- 
land, im Lock Oich, einem der Seen, die vom Caledon-Kanal (Schott- 
land) durchschnitten werden (W. Wallace, J. 1876. 1225; Ch. N. 
34. 133), sowie in dem Diatomeenlager im Yellowstone-Park (F. W olle, 
Ch. C. 1890. 2. 266; Sill. Am. [3] 39. 320). 

4, Findet sich in Pflanzen, namentlich Gramineen, Equisetaceen, 
Diatomeen und deren Aschen. Ueber seine Bedeutung fiir die Ent- 
wickelung der Haferpflanze s. C. Kreuzhage und E. Wolff (J. 1884, 
1762; Landw. Vers.-Stat. 30. 161), tiber die Rolle von SiO, beim 
Wachsthum des Mais V. Jodin (J. 1893. 1392; C. r. 97. 344). — 
Tabaschir. Die im Bambusrohr vorkommende, als Tabaschir be- 
zeichnete Konkretion erkannte Macie (Phil. Trans. 81. 368) als 
wesentlich aus SiO, bestehend; Fourcroy und Vauquelin (Mém. 
d’l’inst. 6. 382) fanden darin auf 70 SiO, 30 CaO, K,O, H,O und 
Pflanzenstoff. Nach Turner (Kdinb. J. 8, 335; P. A. 13. 522) be- 
steht die Substanz, abgesehen von eimigen Prozent H,O, aus K,O- 
freier SiO,, die nur eine Spur CaO enthilt. Guibort (J. ph. [3] 
27. 81, 161) bestiitigt, dass sie wesentlich aus SiO, besteht (Frémy, 
J. 1855. 718; C. vr. 40. 128). Aus dem Vorfinden von Diatomeen- 
schildern in dem auf Infusorienerde gewachsenen Weizen ist zu schliessen, 
dass SiO, in kleinen, festen Partikelchen von der Pflanze aufge- 
nommen wird (Wilson, Sill. Am. [3] 11. 373). In dem Safte 
von Equisetum hiemale, sowie tiberhaupt in Pflanzensiiften soll ganz 
verd. Lsg. von Kieselsiiure enthalten sem (W. Lange, J. 1878. 948; 
B. 1878. 822; vergl. A. Vogel, Aufnahme von SiO, durch Vege- 
tabihen. Miinchen 1866; Wolff, Aschenanalysen von landw. Prod. 
Berlin 1871; F. G. Kohl, Ein Beitrag zur Kenntniss der Mineral- 
stoffe im lebenden Pflanzenkérper, Ch. C. 1890. 1. 396). Ueber Kiesel- 
siure in den Pflanzen Berthelot und G. André (Ch. C. 2. 748; 
A. ch. [6] 27. 145; Ch. C. 1892. 1. 485; ©. r. 114. 257). 


~ bot gk) : : 
5. Findet sich in manchen Thierstoffen, so in den Federn der 
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Vogel, besonders solcher, deren Nahrung (Korner und Getreide) 
reicher an SiO, ist (@orup-Besanez, J. 1847/48. 935; A. 61. 46; 
66. 321), im Blut derselben (Henneberg, A. 61. 261), in den Igel- 
stacheln, den Haaren des Menschen und verschiedener Siiugethiere 
(Gorup-Besanez, A. 66. 321; J. 1847/48. 935), in den Exkrementen 
von Schweinen, Ktihen, Schafen und Pferden (J. R. Roger, J. 184748. 
934; A. 65. 85). 


Bildung. 1. Bei chemischen Prozessen. Amorphes SiO, erhiilt 
man bei der Zersetzung (Aufschliessung) von Silikaten, nach dem Gliihen 
der hierbei entstehenden Hydrate, als weisses, rauhes Pulver. Beim 
Hrhitzen einer Lsg. von Natriumsilikat im zugeschmolzenen Rohre wird 
SiO, aus dem Glase aufgelist unter Bildung eines SiO,-reicheren Sili- 
kats, das beim Erstarren bei niedriger T. SiO, als amorphes Hydrat 
wieder abgibt (0. Maschke, J. 1872. 227; P. A. 145. 549; 146. 90). 
Die durch CO, aus Wasserglas gefillte Kieselsiuregallerte erstarrt beim 
Trocknen syrupartig zu einer weichbriichigen Masse und wird schliess- 
lich hart mit den Higenschaften des edlen Opals (Maschke, J. 1855. 
365; Z. geol. Ges. 7. 438). Bei der Dialyse eines Silikats mit einer 
alkalischen Lsg. von Thonerde bildet sich ein pulveriger Niederschlag 
‘von SiO, (Le Chatelier, J. 1874. 285; C. r. 78. 1046). Durch Hin- 
wirkung von verd. H,SO,, HNO,, HCl durch eine porése Wand hin- 
durch auf Kaliumsilikat erhielt Frémy H,O- und etwas KOH-haltige 
opalartige Kryst., welche sich in konz. Kalilauge lésten. Dieselben 
Kryst. erhilt man durch Zersetzung mit CO, (Frémy, C. r. 72. 702). 
810, scheidet sich durch den elektrischen Strom aus den Alkalisalzen 
als weisse Masse ab (C. Luckow, J. 1880. 1139; Fr. 1880. 1; 
Ch. N. 41. 213). Eine ktinstliche Pseudomorphose von Opal nach 
Fayalit wurde erhalten durch Gliihen von kiinstlichem Fayalit und 
Ausziehen des gebildeten Fe,O, mit HCl. Aehnlich verhielt sich kiinst- 
licher Knebelit (A. Gorgen, J. 1884. 2000; C. r. 98. 1281). 

Durch Eingiessen von verd. Wasserglas-Lsg. in verd. HCl nach 
einiger Zeit erhaltene, dann sorgfiltig gewaschene Kieselsiure besitzt 
nach dem Trocknen zu einer durchsichtigen Masse die Kigenschaften 
des Hyaliths, Zusammensetzung anniihernd H,Si0,; SG. das des Opals 
(F. Ullik, J. 1878. 227; B. 1878. 2144). 

2. Bildung durch Pseudomorphose. In ihnlicher Weise 
wie kryst. SiO, setzt sich auch amorphes SiO, als ein Resultat lang- 
andauernder chemischer Umsetzungen in den Formen der verdringten 


Mineralien ab (Literatur vergl. SiO,, Bildung). 


Darstellung. Durch Gltihen von Kieselsiurehydrat erhalt man 
amorphes SiO, als zerreibliches, weisses, rauhes Pulver. — Bei lang- 
samer Zersetzung von mit wenig SiCl, gemischtem Kieselsiureither durch 
H,O bildet sich Opal vom SG. 1,77. Bei Gegenwart fiirbender Sub- 
stanzen, z. B. eimer alkoholischen Lsg. von Farbstoffen, erhalt man 
Opalvarietiiten (Ebelmen, ©. r. 1845. 21. 502; J. 184748. 1162; 
A. ch. [8] 16. 219; B. J. 25. 754; C. v.25. 855).. Aus einer sehr 
verd. Lsg. von kieselsaurem Kali scheidet sich bei Gegenwart von 
Gyps durch CO, der Luft allmihlich neben kryst. CaCO, plattenférmige 
Kieselsiure mit 12°o H,O ab, welches Glas ritzt, und ausserdem fein zer- 
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theiltes SiO, von gleicher Hite, welches bei Behandlung mit heisser Kali- 
lauge durchsichtige, doppelbrechende Blattchen von Opal hinterlisst 
(A. Becquerel, J. 1853. 5; C. x. 36. 209; J. pr. 59. 7). — Durch 
allmihliche Einwirkung beim Ueberschichten von verd. Oxalsiurelsg. 
auf kieselsaures Natron wird ein H,O-haltiges, quarzartiges Si0, 
(Hydrophan) gewonnen, das hirter ist als Glas, bei Rothglut wie Koch- 
salz dekrepitirt, das SG. 1,97 besitzt, und beim Erhitzen sich in einen 
weissen Sand verwandelt. In kochender Kalilauge lésl. (EZ. Monier, 
J-1877! 988 -C) x. 8521058) J. 18782227; 0. v6. 1ol sy ie 
elektrolytisch erhaltene Kieselsiiure bildet bei gelinder Wirme oder im 
Vakuum getrocknet eine rissige, milchweisse Masse, welche Glas ritzt, in 
H,O geworfen wie Hydrophan durchsichtig wird und nach dem Trocknen 
geglitht 13,02 % H,O verliert (Becquerel, J. 1861. 203; C.r. 53. 1196). 
Durch langsame Zersetzung von mit Alk. gemischtem Kieselsiureither 
bildet sich Hydrophan (neben Hyalith) (Ebelmen, J. 1847/48. 1162; 
A. ch: [3] 16. 219; B. J. 25. 754; C. r. 25. 855). Durch lang- 
same Zersetzung von SiCl,-Dampf in feuchter Luft bildet sich ein 
Kieselsiiurehydrat in Form eines dem Hydrophan ihnlichen Aggregates, 
welches getrocknet undurchsichtig, in feuchtem Zustand durchsichtig 
und glasihnlich ist; Zusammensetzung (Si0,),.4H,O (Langlois, J. 
1858. 130; A. ch. [8] 52. 331). — Kieselsinter. Beim Uebertropfen 
von 1%oiger etwas CO,-haltiger Lsg. von Kieselsiiure (durch Dialyse 
erhalten) tiber recente Korallen in einem Trichter hatte sich nach 
einiger Zeit so viel SiO, abgeschieden, dass keine Fliiss. mehr durch- 
ging. Das Filtr. hatte alles SiO, abgegeben, enthielt aber CaCO, wih- 
rend die Struktur der Korallen noch deutlich erhalten war (Church, 
J. 1862. 718; Phil. Mag. [4] 23. 95). — Man senkt zur kiinstlichen 
Darstellung des Hyaliths bei gewéhnlicher T. die porése Thonzelle 
einer Batterie, welche mit rauchender H,SO, gefiillt ist, in syrupférmiges 
Natriumsilikat. In weniger als 48 Stunden ist das Silikat durch eine 
bréckelige Masse ersetzt, die nach lingerem Kochen mit gewoéhnlicher 
H,SO, unter dfterem Ersatz der H,SO, und Auswaschen mit H,O 
opalartiges, H,O-haltiges SiO, gibt (St. Meunier, Ch. C. 1891. 1044; 
©. r. 112. 953). 


Kntstehung. Das Vorkommen des amorphen SiO, in der Natur, 
insbesondere des Opals, weist in allen Fiillen auf eine Entstehung 
auf wiisserigem Wege hin. In geschichtlicher Zeit vollzog sich die 
Bildung von Opal, Hyalith und anderen Varietiiten z. B. in dem rémi- 
schen Mauerwerk von Plombiéres, welches von den dortigen Thermen 
bespiilt wird (Daubrée, J. 1858. 755; C. r. 46. 1086). Die Bildung 
der Beckite und der wie Korallen etc. grésstentheils aus SiO, bestehen- 
den Mineralien der Triasgruppe, wie auch des schénen Quarzsinters 
in den an $10,, weniger an SiO,-Salzen reichen Quellen auf Island, 
zu Luzon, auf den Philippinen ete. erklirt sich durch die leichte Fall- 
barkeit der gelésten Kieselsiiure durch Erdalkalien, namentlich CaCO, 
BaCO,, SrCO, als Salze und gelatindse Kieselsiure (Church, J. 1862. 
137; Ch. N. 5. 95; Soc. 15. 107; Ch. C. 1863. 80; J. pr. 89. 187). Die 
Verkieselung organischer Thierkérper findet nur statt, wo organische Sub- 
stanz vorhanden ist, und niemals unmittelbar an deren kalkiger Schale. 
Das SiO, erscheint zuerst in Form eines Warzchens im Innern und yer- 
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breitet sich von da nach aussen (L. von Buch, J. 1852. 929; A. B. 
1828). Dagegen findet Petzholdt, dass die Silifikation eine von der 
Oberfliche ausgehende Erscheinung sei und die kalkige Schale selbst 
angegriffen werde. Die Wirzchen und Ringsysteme sind nur sekundire 
Erscheinungen (Petzholdt, J. 1852. 929; Silifikation organ. Korper. 
Halle 1853). Der Fossilirungsprozess verkieselter Hélzer ist ein ausserst 
mannigfaltiger. Entweder verkieseln die Hélzer frisch oder nach Ver- 
wandlung in Braunkohle. Die kieselhaltige Fliiss. zieht sich vorzugs- 
weise in den Zellwiinden herab, dringt von hier in die Zellhdhlen und 
erfiillt diese in strahligen, konzentrischen Schalen oder traubigen Massen. 
Die Verkieselung ist immer mit der Gegenwart H,SO,-haltiger Quellen 
verbunden. Die Hélzer zeigen den stetigen Uebergang von wohl- 
erhaltenem Holz bis zu strukturlosem Opal, was durch lingere Ein- 
wirkung von H,SO, bedingt wird (Sehmid und Schleiden, J. 1855. 
990; J» Min. 1855. 576). 

Die Zersetzung von Alkalisilikat bei der Dialyse in Alkali und 
freie [Mieselsiiure (Le Chatelier, J. 1874. 235; C. r. 78. 1046) erklart 
vielleicht die Bildung von Kieselsteinen in der Kreide, indem letztere 
die Stelle einer Membran vertreten hat (St. Claire Deville, J. 1874. 
236; C. r. 78. 1048). Ueber die Mitwirkung von Algen bei der 
Bildung der Kieselabsiitze der Quellen des Yellowstone-Parkes Weed 
(Oh CPA89i1.".725). : 


Physikalische Higenschaften. Amorphes, weisses, rauhes 
Pulver oder durchsichtige bis triibe (als Mineral auch gefiirbte), kom- 
pakte Massen. $10, gehért zu den schwer schmelzbaren Kérpern, 
schmilzt im Knallgasgebliise zu einer klaren Glasperle (Marcet, Stro- 
meyer, Clarke) ebenso im Volta’schen Flammenbogen (H. Davy). 
— In Deville’s Ofen schmilzt sie im Graphittiegel, ohne zu fliessen 
(Deville, A. ch. [8] 46. 182; J. 1856. 316), lasst sich im Knallgas- 
geblise zu Fiiden ausziehen, die zu durchsichtigem Glas erstarren 
(Gaudin, B. J. 20. [2] 77; A. 31. 351; J. ph. 25. 329), ver- 
fliichtigt sich bei sehr hoher T. In den oberen Regionen der Hoch- 
éfen findet sich reines SiO,, offenbar verfliichtigt (H. Rose, J. 1859. 
147; P. A. 108. 651, 25). Feine, seidenartig glinzende Nadeln, kon- 
zemtrische Lagen bildende Fasern vom SG. 2,323 (Oesten, Rose, 
1. c.). In einem mit Retortengraphitstiickchen geheizten Deville- 
schen Ofen verlor bei héchster T. (Sied. des Pt) ein Quarzstiick von 
2,652 ¢ 1,102 g= 41,5 % durch Verdampfung, ein zweites von 4,517 g, 
verlor 1,782 ¢=39,4%,. Dasselbe verlor weiter noch 0,684 g¢ und 
weiter abermals 0,971 g. Wurde es jetzt abermals (bei Verbrennung 
von 4 kg Graphit in 2 Stunden) gegliiht, so verschwand es vollstindig. 
Bei Gusseisenschmelzhitze ist SiO, noch nicht fliichtig (Cramer, Z. angew. 
Chem. 1892. 484). ; 

Spezifisches Gewicht. Aus Silikaten (bei Analysen) gefilltes 
SiO, besitzt nach dem Glithen das SG. 2,3 (dem Tridymit entsprechend) 
(Rammelsberg, J. 1872. 228; B. 1872. 1006). 

. SG. des geschmolzenen Quarzes 2,220 (St. Claire Deville, 
J.1855. 14; C. r. 40. 769; P. A. 96. 618; J. pr. 65. 345), des in Hochéfen 
wahrscheinlich sublimirten SiO, 2,323 (Oesten, Rose, J. 1859. 147; 
Pp. A.-108. 25, 651) eines durch allmihliche Einwirkung von verd. 
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oxalsaurem auf kieselsaures Natron erhaltenen quarzartigen SiO, 1,97 
(E. Monier, J. 1877. 238; C. r. 85. 1052). — Jaspopal aus dem 
Gange im Hohlberg am Langenberg im Siebengebirge hat das SG. ais 
der von der Casseler Haide 2,08; wenig glinzender, leberbrauner Jasp- 
opal vom Stenzelberg (Siebengebirge) 2,09; erdiger, gelblichweisser, 
noch muscheligen Bruch zeigender Jaspopal vom gleichen Fundort 
2.04; gelbbrauner, glinzender Jaspopal von ausgezeichnet muschligem 
Bruch von der Rosenau (Siebengebirge) 2,09; eine auf letzterem sitzende 
weissliche Verwitterungsrinde 2,06. Analyse dieser Mineralien verg]. 
Opal (Jaspopal) 8. 490 (Schnabel und v. d. Marck, J. 1852. 849). 
SG. 2,4903 und 2,0816 (H,O-haltig) (Endlich, A. C. Peale, J. 1873. 
1150; Sill. Am. [3] 6. 66); eines Opales aus Rising-Fawn in Dade- 
County, Georgia (Glossecollit) 2,2 (Shephard, J. 1857. 663; Sill. 
Am. [2] 24. 124), des Opals von S. Piero (vergl. Vorkommen und Zu- 
sammensetzung) 1,990 bei 21°, des schwarzen Opals yon §. Piero 
(vergl. Vorkommen und Zusammensetzung) vor dem Gliihen 2,062 bei 
21°, nach dem Gliihen 1,953 (G. vom Rath, J. 1870. 1279; Z. geol. 
Ges. 22. 643) eines gelblichweissen Halbopals von der Klause bei 
Gleichenberg (Analyse vergl. Zusammensetzung) 2,255 (M. Schuster, 
J. 1878. 1211; Min. und Petr. Mitth. [2] 1. 371), des Hydrophans aus 
Colorado (inkl. Poren nebst eingeschlossener Luft) 1,06, ohne Poren und 
eingeschlossene Luft 2,14 (A. H. Church, Ch. C. 1890. 1. 334; Min. Mag. 
and Journ. Min. Soc. London 8. 181), einer hydrophanihnlichen weissen 
Masse aus den Meerschaumgruben bei Theben (vergl. Zusammensetzung) 
2,11 (Tschermak, J. 1861. 978; A. W. 43. 387), eines Kieselsinters, 
abgesetzt von einer heissen Quelle bei Manado, Nordcelebes, 2,14 
(A. Frenzel, J. 1880. 1410; Min. und Petr. Mitth. [2] 3. 293), des 
amorphen SiO, von Olomuczan 2,68 (F. Sandberger, J. 1870. 1279), 
des Absatzes des Black-Sand-Geyser im oberen Bassin 1m National- 
Park, Nordamerika (Analyse vergl. Zusammensetzung) 2,08 (H. Leff- 
mann, J. 1881. 13856; Ch. N. 48. 124). Verkieseltes Holz hat das 
SG. 2,59 (Ausdehnung dieses Holzes durch Wiarme vergl. daselbst) (Le 
Chatelier, Ch. C. 1890. 2. 712; Bl.-soc. franc. Min. 18. 112). Dia- 
tomeenpellit aus Drakerville, Morris County, New Jersey, 1,11 (Analyse 
vergl. Zusammensetzung) (J. W. Me Kelvey, J. 1885. 2274; Ch. N. 
D1. 35). Infusorienerde von Virginia, weissgelblich (Analyse vergl. 
Zusammensetzung) in natiirlichem Zustand 0,922, gepulvert 2,321 
(J. M. Cabell, J. 1884. 1914; Ch. N. 50. 219). 

Hirte des Opals 5,5 bis 6,5. Ausdehnung durch Warme siehe 
kryst. SiO, 8, 470. Hin diinngeschliffenes Plittchen von Hydrophan 
wird in H,O ganz durchsichtig, der Brechungsindex ist daher der- 
selbe, wie der des H,O (C. Christiansen, J. 1885. 303; P. A. [2] 24. 
439). — Circularpolarisation ist bei Opal, Hyalith, Tabaschir, 
amorphem SiO, nicht vorhanden (Biot, J. 184748. 204; A. ch. [2] 9. 
372; 10. 63; [3] 10. 5, 175, 307, 385; 11. 82). Spectrum des Opals 
Crookes (J. 1869. 175); des Edelopals Behrens (J. 1874. 1245). 
Stiibchen aus geschmolzenem Quarz isoliren die Elektricitit in 
trockener und feuchter Luft besser als Stiibehen von gewéhnlichem 
oder Bleiglas, wobei besonders bemerkenswerth ist, dass dies Isolations- 
vermdgen durch Benetzen mit H,O und NH,-Lsg. kaum beeintriichtigt wird 
(C.V. Boys, Ch. C. 1893. 1.901; Phil. Mag. [5] 28. 14; J. Min. 1892. 502). 
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Wirmeténung bei Umwandlung. SiO, gibt bei Umwand- 
lung in Gallerte (aus der aus verd. Wasserglas durch HCl gefillten 
Kieselsiure durch Zusatz einer Spur NH, bereitet) eine Wiarmeent- 
wickelung von -~- 12,2 cal. Neutralisirt man konz. Wasserglas mit 
HCl, so beobachtet man, da hierbei sogleich Kieselgallerte ausfillt, die 
gleiche Wirmetinung (E. Wiedemann und Ch. Liideking, J. 1885. 
114; P. A. [2] 25. 145). Warmewirkung bei der Benetzung von SiO, 
mit H,O, Benzol, Amyl- und Aethylalkohol F. Meissner (J. 1886. 206; 
PGAS (2) 29-4114). 

Absorption von H,O. 0,578 ¢ Opal aus Colorado absorbirten 
0,276 g H,O, d. i. 47,75 lo Zuwachs. Die absorbirende Kraft unter 
Beriicksichtigung der Poren betriiet 50,05°%o, d. i. die Hilfte des eigenen 
Volumens (A. H. Church, Ch. C. 1890 1. 334; Min. Mag. and Journ. 
Min. Soc. London 8. 181). Hydrophan aus Colorado in sphiroidischen 
Stiicken von 5 bis 25 mm Durchmesser wird unter H,O durchsichtig, 
absorbirt stark H,O. 


Probe trocken | feucht absorb. HO | Dichte 
1 0,880 1,342 0,588 2,110 
2 0,644 0,934 0,416 2.091 
3 0,730 1,109 0,379 2,097 
4 1,8745 = 1,0595 2,191 


(G. F. Kunz, Ch. C. 1888. 415; Sill. Am. [8] 34. 477). 


Absorptionskraft von Kieseleuhr von Lauenburg 316; von Dia- 
tomit von Sutherland 382; von Diatomit von Aberdeenshire 639 (W. J. 
Macadam, J. 1885. 2273; Ch. N. 52. 253). Infusorienerde hat ein 
grosses Absorptionsvermégen gegeniiber Farbstoffen (G. Engel, J. 1880. 
1376; D. 235. 150). 

Diffusion von Gasen durch Hydrophan G. Htifner (J. 1882. 
84; A. P. [2] 16. 253). 


Zusammensetzung der Varietaten von amorphem SiQ,. 


Opal. 


la 96,12 0,50 | 3,30 Spur 0,08 = 


1b 96,05 3,49 = 0,40 0,06 
2a 94,49 0,6 | 4,85 Spur 0,60 — 
2b 94,67 5,26 = 0,02 0,05 
8 95,55 4,37 = = — 


1 Brauner, glinzender Opal aus Trachyt von der Rosenau im Siebengebirge ; 
2 eine den vorigen umgebende scharf abgegrenzte, matte, gelbe Opalrinde; 
3 gelber Opal von gleichem Fundort. Die Analysenzahlen sind nach Abzug von 
5,11 resp. 5,60 Gliihverlust bei la und 1b und von 6,77 resp. 5,95 Gliihverlust bei 
2a und 2b auf 100 Thle. berechnet (G. Bischoff, J. 1851. 762). 


AQO Silicium. 


Jaspopal. 

SG. | SiO) | AlO, | FeO, | CaO | MgO | K,0 | can 
1 == 93,33 0,83 5,00 0,26 0,08 — 5,65 
2 — 96,28 0,76 3,01 Spur Spur — 5,61 
3 — 91,69 1,01 7,30 Spur Spur _— 5,22 
4 — 85,381 10,27 4,01 0,18 — 0,23, 5,60 
5 2,11 91519 1,02 7,45 — 0,20 0,14 5,11 
6 2,08 90,63 1,74 7,00 Spur 0,63 — 4,83 
7 2,09 93,58 O;S5eulnosoe — 0,17 Spur 5,67 
8 2,04 91,44 0,89 7,06 = 0,34 0,27 7,02 
9 2,09 97,26 0,15 2,28 == 0,19 0,12 5,61 
10 2,06 94,53 0,29 5,00 = 0,18 ? 5,08 


1 Dunkelbrauner, glinzender Opal von der Rosenau im Siebengebirge; 
2 gelber, mit dem vorigen in Streifen wechselnder Opal; 38 eine gelbliche, zer- 
reibliche, nierenférmige, auf dem glinzenden Opal sitzende Masse; 4 eine ahn- 
liche, gleichfalls von dem ersteren Handstiick abgeschlagene Masse; 5 Jaspopal 
aus dem Gang im Hohlweg am Langenberge; 6 desgl. von der Casseler Haide; 
7 ein wenig glinzender, leberbrauner Jaspopal vom Stenzelberge; 8 erdigen, gelb- 
lichweissen, noch muscheligen Bruch zeigender Jaspopal vom gleichen Fundort; 
9 gelbbrauner, stark glinzender Jaspopal von ausgezeichnet muscheligem Bruch 
von der Rosenau; 10 eine auf letzterem sitzende weissliche Verwitterungsrinde 
(Schnabel und von der Marck, J. 1852. 849). 


Zusammensetzung des milchweissen Opals von Kaschau (Ungarn) 


Si0,  FeCO, CaCO, H,0 
62,16 3,22 0,50 4,31 
(C. v. Hauer, J. 1853. 790); des Opals aus der Nahe von Harmanjick 
in Kleinasien Sid, Mg H,0 
92,00 3,00 4,15 


(Smith, J. 1853. 790). Opale aus verschiedenen Fundorten enthalten 
3,6 bis 13,8°% H,O (Frémy, J. 1853. 790; A. ch. [8] 38. 327), solcher 
aus Rising Fawn in Dade-County, Georgia (Glossecollit) 17% H,O 
(Shepard, J. 1857. 663; Sill. Am. [2] 24. 124). Ein in festem 
Trachyt zu Czernewitza, Ungarn, in gallertartigem Zustande befind- 
licher Opal gab 46,96°Jo SiO,, 36,56 Al,O, und Fe,0,, 16,10 H,O 
(Néggerath; Landolt, J. 1858. 690). Australische Opale enthielten: 


Si, | Al,0, | Fe,0, | FeO | MgO | cao.) | co, H,0 
es = a —— —_ — —a } 
1 || 93,57 = i et ES ie aE 6,43 
2 | 67,31 | 30,94 | 215 = dad, ale ka oa 
3 | 3589 | 2399 | 4772 | 355 0,55 | 0,46 ee = 
4°) 504° 13 .540leeda oa eran et 1,03 | 3,882) 1,03. 


1 Opal; 2 weisser Kern der Mandeln; 8 Kruste der Mandeln: 4 Sandstei 
J .R. U. Robertson, J. 1882. 1256; Ch. N. 45. 95, 101) : ing 


') Alkalien. *) Aus der Differenz bestimmt. 


. 


—— 
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Der Gliihverlust des Opals von S. Piero (vergl. Vorkommen, SG.) 
betriigt 9,48, der des schwarzen Opals von dort (vergl. Vorkommen, 
SG.) 6,36 (G@. vom Rath, J. 1870. 1279; Z. geol. Ges. 22. 643). 
Edler Opal von Czernewitza enthilt: 

Sid, Al,Og Fe)0; MgO H,0 

89,54 0,27 4,94 0,17 5,06 
(Klaproth, Beitr. 4. 156). Opal von der Waddela-Ebene, Abessinien, 
dunkelschmutziggriin, zum Theil weiss, ‘usserlich gelblichweiss, ver- 
wittert, besteht aus: 


Si0, S105 
Le ig. 6320 Fez MnO; Cad MgO 


90,562 2,049 5,656 0,933 Spur Osis = Ost 
(Maskelyne und Flight, J. 1870. 1279; Ch. N. 22. 259; B. 1870. 
936). Der Feueropal von Washington-County hat die Zusammen- 
setzung: SiO» AljOg MgO H,0 

91,89 1,40 0,002 5,84 
(G. J. Brush, J. 1850. 707); der Feueropal von den Faréern: 


SiO. A105 Fe,03 Ca MgO NaO K,0 H,0 
88,73 0,99 — 0,49 1,48 0,34 C04 
(Forchhammer, P. A. 35. 331); der Feueropal von Zimapan, Mexiko: 
SiO, Fe,03 H,0 
92,00 0,25 (eels) 


(Klaproth, Beitr. 2. 151; 4. 156). Analysen von sogen. Isopyren 
bestiitigen die von H. Fischer aufgestellte Vermuthung, dass dieselben 
unreine Opale sind. 


| S10» | Ano, | Fe,03 | FeO | Cad | MgO | CuO | H,0 


| 
if 93,042 — 3,229 = == 1,381 2,718 
2 92,790 a 2,101 aS 0,354 0,354 == 4,068 
3 73,153 | 0,055 9,531 | 10,621 0,297 0,111 = 5,462 
4 76,215 | 0,151 9,049 8,857 0,319 0,201 0,629 4,758 


1 Von St. Just, Cornwall, dunkelbraun mit Opal in Héhlungen, Pyrolusit- 
dendriten und mitunter gediegenem Cu; 2 Suckasunny, New Jersey, olivengriin; 
3 und 4 St. Just, Cornwall, leberbraun; 38 ist gemeinschaftlich mit einem jaspis- 
Ghnlichen; 4 in kieseliger Matrix gleichzeitig mit Hisenocker, Pyrolusit und Mela- 
konit eingeschlossen. In Kalilauge ist 3 unter Zuriicklassung von 25°, 4 von 
25,630°o lésl. (N. Story Maskelyne und Flight, J. 1872. 1098; Soc. [2] 10. 1049). 


Halbopal aus dem Augitandesit von Gleichenberg, Steiermark: 
SiO» BLO, e,0,°"" FeO CaG’ 0a Na OFeNnt EO 
74,45 10,31 0,86 0,37 0,72 2,37 0,93 9,80 
(Kispatié, J. 1881. 1857; Min. und Petr. Mitth. [2] 4. 122).’ Gelb- 
lichweisser Halbopal vom SG. 2,255, das Zersetzungsprodukt eines 
Trachytes von der Klause bei Gleichenberg, besteht aus: 
0,1, -AlOst) FeO. FeO. a0, 0. Ne,0 | H,0 
74,45 10,31 0,86 OSae UM al. cio7 0,93 9,80 
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Material bei 100° getrocknet, hierbei Verlust 3,23 i sty 
(M. Schuster, J. 1878. 1211; Min. und Petr. Mitth. [2] 4 371). 


Halbopal vom Schiffenberg bei Giessen enthilt: 


$109 AlyO3 Fe 03 MgO NayO Ky0 HyS80, Hy,0 
90.90. 1,86> 4,1lici 0,868 > 0,00\0e0,S0 eats ere 


(Wrightson, A. 54, 358); solcher aus dem Dolerit von Steinheim 
bei Hanau: 

S105 AlyOz Fe 903 CaO HO 

82,75 3,50 3,00 0,25 10,00 


(Stucke, Rammelsberg, Min. Chem. 1860. 134). Hin Opal vom 
SG. 2,4908, der sich als Absatz des Upper-Geysir-Bassins am Firehole- 
River bildet, enthalt : 


SiO, A103 Mg0 Ca0 Na,O Li,O Glihverlust 
95,84 Spur Spur 1,50 


Eine zweite lichtgriine Probe vom SG. 2,0816 gab 6,3°/o H,O 
(F. M. Endlich, Sill. Am. [8] 6. 66). Ein mit 2,65 bis 3,34°/o As,S, 
verunreinigter Opal von Auhorn, als Forcherit bezeichnet, kommt bei 
Reittelfeld in Obersteier auf Gingen in quarzreichem Gneiss vor (Maly, 
J. 1862. 718; J. pr. 86. 501). Ein Opal mit 8,85°o H,O, entsprechend 
der Formel 38i0,,H,O, verlor im trockenen Luftstrom bei 100° 
5,01°/0 H,O, wodurch die Verbindung 6S10,,H,O entstand. Der Rest 
H,O entwich sehr langsam. 


Mikroskopische Untersuchung der Bestandtheile des 
Opals. Als Gemengtheile treten neben der Opalmasse auf: Hydrophan, 
Quarz, Fe,O,, Eisenhydroxyd, Nontronit, Griinerde, Serpentin, Schwefel- 
arsen und Kalk. Nach der Struktur unterscheidet man homogene 
(Feueropal, ree Edelopal, Hyalit) und gemengte Opale (Behrens, 
J. 1871. 1140; W. [2] 64. 519; J. Min. 1872. 316). Im Opal 
aus Trachyt von Noes Leaz (ungarisches Komitat) sind die Wiinde 
zahlreicher Hohlriume mit kleinen Sideritrhomboédern ausgekleidet 
(v. Fullon, Ch. 0. 1888. 1127). Beckitschalige Inkrustationen auf 
Korallen oder Kalkstein in einem rothen Konglomerat der Trias von 
Nordschottland, besonders von Torbay, von hornsteinartiger Beschaffen- 
heit und schwankender Zusammensetzung mit vorwiegendem Si0,-Gehalt 


enthalten: 
; Ver- 
10 | H.O | COy a | hast 


0,700 | 2,270 | 0,040] 0,656 
1,072 | 1,580] 0,091} 0,911 
1,56 | 2,44 |Spur} — 


» | Cad | AlyO3 rao, 


90,701 | 0,440 | 0,075 | 5,090 | 0,002 | 0,030 | Spur 
93,037 | 2.260 | Spur | 1,010 | 0,014 | 0,075 | Spur 
93,115 | 2,760 | 0,002 | 0,097 | 0,007 | 0,019 | Spur 
92,700 | 3,031 | 0,060 | 0,070 | Spur | 0,017 | Spur 0,960 | 2,510] Spur] 0,652 
97,207 | 2,700 | 0,012 | 0,780 | Spur | Spur | Spur 1,760 | 1,970} Spur} 0,071 
91,960 | 1,350 | Spur | 2,940 |Spur | Spur | Spur} — | 2,100] 1,640] Spur] 0,010 
92,119 | 3,030 | Spur | 2,160 | 0,021 Spur | Spur | Spur] 0,170] 2,290] Spur} 0,210 


K,0 


MgO | NayO 


bal toes 
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Kalkfreie Varietiiten des Beckits hatten bis auf einen grésseren 
Gehalt an Fe,O0, die Zusammensetzung des Feuersteins (Church, 


J. 1862. 718; Phil. Mag. [4] 23. 95). 


H ydrophan von Hubertusburg, Sachsen, besteht aus: 


SiO, AlyO, H,0 
98.75 0,10 0,10 


(Klaproth, Beitr. 2. 151; 4. 156); ein hydrophanihnliches, weisses, 
unvollkommen muschelig brechendes, in H,O durchscheinend werdendes 
Mineral vom SG. 2,11 und der Hirte 5 aus den Meerschaumgruben 
von Theben zeigt die Zusammensetzung : 

SiO, MgO H,0 

85,8 4,9 9,4 


(Tschermak, J. 1861. 978; A. W. 43. 381). 


Holzopal von Oberkassel be Bonn: 


$109 AlyO3 Fe 03 H»O 
93,01 0,12 0,37 6,12 


(RK. Brandes, Néggerath, Gebirge Rheinlands und Westfalens 1. 
338; Rammelsberg, Min. chem. 1860. 133); brauner Holzopal von 
Telki-Banya: 

$109 Fe)03 HO 

43,5 47,0 7,5 


(Klaproth, Beitr. 2. 151; 4. 165); Holzopal von Quegstein, Sieben- 
gebirge: 

SiO» AlgOz Fe,0, HyS0, und Kohle HO 

86,00 0,50 3,50 0,20 9,97 


(Brandes, Néggerath, Gebirge Rheinlands und Westfalens 1. 338; 
Rammelsberg, Min. chem. 1860. 134). 


Hellgelbe bis roth gefirbte Kieseltuffe von den Quellen Apatscha, 
Bauna und Malka zeigen die Zusammensetzung: 
Sid, CaCOz CasO, Pe 0 HO 
77 bis 83 1 bis 4 3bis4 2bis9~ 6 bis 7 
(C. Schmidt, J. 1885, 2321). Kieselsinter vom SG. 2,14, der gleich- 
zeitig mit Schwimmkiesel, Kalkspath und einer kaolinartigen Masse 
yon einer heissen Quelle bei Manado, Nordcelebes, abgesetzt wurde, 


besteht aus: 
Si0y AlyOs MgO HO 
91,02 3,40 ime Re 


(A. Frenzel, J. 1880. 1410; Min. und Petr. Mitth. [2] 3. 293). 
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Zusammensetzung von verkieselten Hélzern. 


SiO. Fe,03 =u 
Garay | ensOnelenaed cao | MgO | Nao | Glib 
dsl. Al,0g 

1 97,1 12,8 13 0,1 0,3 0,2 1,0 
2 96.2 17,6 2.6 0.2 0.1 0.4 1 
3 96,2 13,4 15 i 0.1 0.3 1.0 
4 96.6 19,1 17 0,4 S 03 LA 
5 94.3 11.9 14 1.9 0,1 0,3 LA 
6 93.0 15.9 0,5 0,2 0.1 0.3 5,6 
7 94,3 86.9 03 0.1 0.1 0.3 3'8 
8 93.1 89/8 2'9 0.1 sa 0,2 4'8 
9 911 Bid 3.8 0.6 0,1 0.6 47 
10 93,8 92.7 1.0 0.1 0.1 0.2 51 


1 Peuce Schmidiana Schld. von Pondichery (Hornstein); 2 Prasonius Cottai 
Corda von Chemnitz; 3 Dadoxylon Stigmolithus Endl. von da (2 und 3 sachsische 
Staarsteine); 4 Ungerites tropicus Schld. von Kostenblatt; 5 Peuce dubia Schld.; 
6 Peuce sibirica Schld. aus Sibirien (4, 5 und 6 viel weniger hart); 7 Schmidides 
vasculosus Schld. von Tapolesan; 8 Peuce pauperrima Schld. aus dem Zempliner 
Komitat; 9 Peuce zipseriana Schld. von Libethen (7, 8 und 9 ungarische Holz- 
opale); 10 Peuce australis Ung. von Neu Siidwales (Halbopal) (EH. E. Schmid und 
M. J. Schleiden, J. 1855. 990; J. Min. 1855. 576). 


Absitze der Geyserquellen auf Island. 


Si0, Al,0; Fe,03 
98,0 iG 0,5 

(Klaproth, Beitr. 2. 109; 5. 112; 6. 348). 
SiO, Al,O3 H,0 


9401 Se 170 eto 
(Kersten, Schw. 66. 25). 


SiO, Al,O; Fe,0g a0 MgO NajO K,0 H,0 
84,43 3,07 Loin. 20:70 1.06 0,92 7,88 
(Forchhammer, P. A. 35. 831). 
Si0, AlO3 Fe, Cad NayO K,0 H,0 
87,67 0,71 0,40 0,82 Spur 10,40 


(Damour, BI. geol. [2] 5. 157). 


Scriblaquelle auf Island. 

Si0, ALO, ~—-Fe,0g. «= Casa KOs HSO, HO 
88,26 0,69 3,26 0,29 O11 0,11 2,49 4,79 
(Bickel, A. 70. 290); 

Badhstofa-Quelle. 

Siy0 ALO, = Feg0,, «CaO, Ss MgO = NaO ~=30sKy0—Ss«#SO,_—«HO 
SD 1 om OO 0,18 0,838. 0,47 0)16> ~O;PO5 S033 eens ra 
(Bickel, A. 70. 291). 
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Heisse Quellen von Faupo auf Neuseeland. 
(Nach dem Trocknen bei 100°.) 


SiO, AlyOg Fey03 NaCl H,0 
9420 1,58 ae os CE ae 
(Mallet, Phil. Mag. [4] 5. 285; J. 1853. 19; J. pr. 59. 158). 


Ausammensetzung der Absiitze der Geyserquellen 
im National-Park, Nord-Amerika. 


| Si0, | ae | Cad | H,0 | Hiirte 
1 94,0 1,0 — 6,5 bis 7 
2 94,0 Spur 0,1 6,5 bis 7 
3 94,1 — — a 
4 87,1 — — 6 
5 90,0 2,6 1,6 5,0 
6 19,0 — a= 5 
fl 87,3 252 — 5,5 bis 6 


1 Black-Sand Geysir im oberen Bassin, geschichtet abwechselnd weiss und 
fleischfarben, SG. 2,08; 2 Yellow-Crater-Quelle im Shoshane, Bassin, weiss, deutlich 
geschichtet; 3 Witch-Creek im Heart-Lake-Bassin, ungeschichtet schneeweiss mit 
Hisenflecken ; 4 Pearls-Geysir im Gibbon-Bassin, Rollstiick; 6 Deluge-Geysir, Witch 
Creak im Heart-Lake-Bassin ; thonartige Masse, oberflichlich Stalaktiten; 7 Rustic- 
Geysir im Heart Lake-Bassin, drusig, Holz einschliessend (H. Leffmann, J. 1881. 
1356; Ch. N. 43. 124). 


Hyalith von Waltoch in Bohmen enthilt: 
S105 Fe 03 CaO HO 
95,5 0,8 0,2 3,0 
(Schaffgotsch, P. A. 68. 147). 


Kascholongopal von den Faréern: 
SiO, Al,0g Cad MgO NayO KyO H,0 
95,32 0,20 0,06 0,40 0.06 0,07 |. 34% 
(Forchhammer, P. A. 35. 331). 
Die Zusammensetzung der weissen, dem Schwimmkiesel ithnlichen 


Masse, welche die Feuersteine in den rothen Thonen im Departement 
Seine inférieure umgibt, ist folgende: 


H,0 SiO, CaCO; MgC, Fe,03 Al,0 
ial 84,5 15,0 Spur — 

0,3 89,2 10,4 Spur Spur 

—- 88,9 11,4 Spur _ 


Infusorienerde aus dem Lager bei Hiitzel in der Ltineburger 
Haide enthiilt: 


SiO, Fa,0n- * Alby Ca0.CO, org. Subst. _HyO 
1 86,44 1,48 1,64 1,31 2:31 6,75 
2 80,92 POEs, 8.53 1,50 3,89 7,90 


1 Eine rein weisse Probe; 2 eine graulich gefiirbte (Sauerwein, J. 1864. 
848; D. 172. 396; vergl. Z. 1855. 1020). 
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Die Erde des Lagers am siidlichen Rande der Liineburger Haide 
unweit Ebsdorf enthiilt: 


Hy)O org. Subst. Si0y CaCOz Fe 03 AlyO3 
1 8,45 2,28 87,86 0,75 0,73 0,13 
2 24,43 74,48 0,34 0,39 — 


1 Obere weisse Schicht; 2 untere graue Schicht (Wicke, J. 1855. 1020; 
A. 95. 292; 96. 128). 


Zusammensetzung des Diatomit aus Aberdeenshire. 


| 1 | 2 | 3 | 4 | 5 | 6 | 7 | 8 
A. 
Wasser. . . . =. . {112,61 | 10,52} 9,92 | 10,42} 10,82) 5,41 | 10,24] 7,45 
Organ. Substanz. . . || 37,99 | 32,76 | 25,48 | 45,30 | 30,03 | 4,52 | 20,08 | 27,00 
Mineral. Substanz . . || 49,40 | 56,72 | 64,60 | 44,28 | 59,60 | 90,07 | 69,68 | 65,55 
B. 

ec CaO tk smear 0,741} 0,946 | 0,841] 0,765 | 0,362] 0,943} 1,040] 1,216 
MoO, Veet anna 0,322] 0,552 | 0,548 | 0,482} 0,371} 0,456 | 0,606 | 0,504 
COUN Os oe 0,124] 0,213] 0,224] 0,187] 0,108} 0,315] 0,327} 0,428 
SiO5 are ae 0,168] 0,374} 0,289 | 0,253 | 0,242) 0,832] 0,733] 0,753 
Os Bal coir 2 Spur} Spur} Spur| Spur} Spur] 0,171) Spur} Spur 

sy Ole wy by ee 5, 1,903] 1,343 | 2,885] 6,565] 2,273 | 1,459} 4,120] 5,504 
INO ec Se hy 0,236] 0,429} 0,407] 0,201| 0,154] 1,104] 1,854} 2,101 
CaO Payers an ae 2,737| 0,692| 2,484] 2,897] 0,782] 2,878] 0,998} 2,939 
MgO. TS, cakes 0,670] 0,741} 0,646 | 0,632} 0,826} 0,854] 0,205 | 0,635 
K,O NaO . . 0,268] 0,187 | 0,215 | 0,194} 0,103} 0,858] 0,143 | 0,271 
Os ee ag) Mees 0,541] 0,621] 0,487] 0,441} 0,281] 1,121] 0,921] 1,125 

Wilt UNSSO ee = ie 2 0,142} 0,089 | 0,156} 0,166} 0,579} 4,853] 0,142 | 0,232 
AlsQs vce tase 0,535) 0,202} 0,342] 0,883 | 0,463 | 4.404] 0,303 | 1,106 
ClO eee ene 0,114] 0,182] 0,127] 0,155] 0,482) 2,136} 0,058 | 0,184 
MeO ete; Le 0,022} 0,071 | 0,095} 0,102] 0,138] 0,682] 0,014 | 0,042 

NRO 54 2 ee ee 91,012 |87,962 |86,125 |93,075 |77,498 |88,232 |82,986 


1, 2, 3 Black, Mass.; 1 vom Rand, 2 aus der Mitte des Lagers; 4 und 5 
Ordie, Mass.; 6 Drum, Mass.; 7 und & Kinnord, Mass. A. Lufttrockene Markt- 
waare. B. Mineralische Bestandtheile. I. In HgO lésl., Il. in HCl lésl., IL. durch 
HF aufschliessbare Silikate, IV. SiO9, meist Diatomeen, nur in Nr. 6 eine etwas 
gréssere Menge Quarzkrystalle (Macadam, J. 1885. 2273; Ch. N. 52. 253). 


Diatomeenpelit von Drakesville, Morris-County, New-Jersey, enthiilt: 
Si0» AlyOx CaO Glithverlust SG. 
80,66 3,84 0,58 14,01 1,11 
(J. W. McKelvey, J. 1885. 2274; Ch. N. 51. 35). 


Kieselguhr aus der Umgebung von <Algier enthilt: 9%o H,O; 
80% Si0,, thonigen Riickstand aus 6,48 %Jo SiQ, und 1,41 Al,O,; 0,55 Fe,O,, 
0.56 CaO; 2,0 Mg.K,0, Na,O (Salveta, J. 184748. 1163; A. ch. 
26. 348). Die Zusammensetzung eines Kieselguhrs, reich an Infusorien, 
von der Insel Barbados, und eines von Dagesfors, Schweden, war: 
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SiO, Fe,03 AlO; CaCO; P05 H,0*) H,02) 

Barbados 71,50 2,32 10,60 0,08 9,84 5,66 
——E———————! et 

Schweden 78,00 6,15 15,85 


*) Gebunden, mit etwas org. Subst. %) Hygroskopisch. 


(T. L. Phipson, J. 1876. 1225; Ch. N. 34. 108); die eines an Dia- 
tomeen reichen Polirschiefers aus der Matra-Gebirgskette der Karpathen: 
SiO, Fe,03 Al05 Ca H,0 
70,20 10,20 3,25 16,10 


(C. v. John 1886. 2239). Die Infusorienerde von Ciste-Maire-Arad, 
einem der héchsten Berge der Grampians in Inverneshire, Schottland, 
ist frisch grauweiss, gegliiht vollkxommen weiss und bis auf einen Rest 
von 7,6°%o in Kalilauge lésl. Die gegliihte Substanz enthilt: 


S105 AlyOz Fe,03 CaO Gliihverlust 
95,66 3,08 Spur 0,28 1,25 


(W. M. Paterson, J. 1877. 1274; Ch. N. 35. 151). Infusorienerde 
von Virginia, weiss mit einem Stich ins Gelbliche, SG. im natiirlichen 
lockeren Zustand 0,922, gepulvert 2,321, hat die Zusammensetzung: 
SiO") AlO,; FeO; CaO MgO KO NaO Glihverlust?) H,08) 
75,68 9,88 2,92 0,29 0,69 0,02 0,08 0,84 8,37 
1) Hiervon lésten sich in 20°%o NaOH nach der ersten Stunde 29,60%o, nach 


der zweiten Stunde 4,79%.  °*) N-haltige Substanz. *) Hiervon hygroskopisch 
3,37°/o; bei 100° 1,17°/o, der Rest Gliihverlust. 


(J. M. Cabell, J. 1884. 1914; Ch. N. 50. 219). 


Diatomeenpelite aus einem heissen See der Insel Mull haben die 
Zusammensetzung : 
SiO» SiO. 


HO Org. Subst. Fe 03 CaO lésl anladl! HO 


2.421 5,074 11,809 1,188 0,489 78,085 0,984 
3114 6,155 38,057 1,801 1,078 49.291 1,004 
3.021 6,368 26,886 0,531 0,829 61,998 0,487 


1 Gelbgrau; 2 roth mit dunklen Flecken; 3 roth mit dunkelbraunen und 
dunkelrothen Flecken. 


(Macadam, Ch. C. 1890. I. 284; Mineral. Mag. and J. of Min. Soe. 
London 8. 154). Analyse von Diatomit J. Macadam (Ch. C. 1891. 
II. 875). Mikroskopische Untersuchung der Infusorienerden von der 
nordamerikanischen Kiiste des Stillen Oceans A. M. Edwards (Ch. C. 


2. 754; Sill. Am. [3] 42. 369). 


wre 


Chemisches Verhalten von 8i0, im Allgemeinen. Ver- 
fliichtigt sich mit Wasserdampf im Porzellanofen oberhalb Roheisen- 
schmelze zu einer schneeartigen Masse (Jeffreys, B. J. 22. 90; 
A. 39, 255); bildet mit PCl, bei Rothglut SiCl, (Daubrée, J. 1851. 
343; A. Min. [4] 19. 684;°C. r. 32. 625; A. 80. 222; J. pr. 53, 128); 
reagirt mit PCl, (R. Weber, J. 1859. 77; P. A. 10%. 375); bildet 
mit C gemengt im Cl-Strome bei Rothglut Sil, (Oerstedt). Si0, 
bleibt im Dampfe von CCl, unverindert (L. Meyer und R. Wilkens, 
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J. 1887. 379; B. 1887. 681; E. Demarcay, J. 1887. 380; C. r. 104. 
111; H. Quantin, J. 1887. 380; C. r. 104. 223). Beim Glithen mit 
NH,Cl verfliichtigt sich zuerst etwas SiCl,, dann aber wird Si0, nicht 
mehr angegriffen (H. Rose, P. A. 24.571). Al,Cl, und ZrCl, wirken 
nicht auf SiO, ein (Troost und Hautefeuille). 

SiO, ist unldsl. in HCl, HNO,, H,SO,, lést sich in HF! als H,SiF'l,. 
Rauchende HF! list SiO, vom SG. 2,6 langsam und ruhig, vom SG. 2,2, 
auch geschmolzen und gepulvert, unter Aufbrausen und Erwarmen. 1 Thl. 
amorphes SiO, lisst sich mit 3 Thln. NH,FI ohne Riickstand verfltich- 
tigen. Quarz bedarf drei- bis viermaliger Wiederholung des Verfahrens 
(H. Rose, P. A. 108. 17). Syrupartige H,PO,, welche Silikate unter 
ihrer Verdampfungs-T. zerlegt, greift Quarz bei dieser T. wenig an 
und verwandelt ihn bei stiirkerem Erhitzen zum Theil in kleisterartig 
aufquellendes Kieselsiiurehydrat (Al. Miller, J. pr. 95. 43; 98. 14; 
J. 1865. 706; 1866. 764). SiO, verbindet sich mit H,PO,. Schmilzt 
man Quarz oder ein Silikat mit kohlensaurem Alkali unter Zusatz von 
Na,PO, und zersetzt die Schmelze in iiblicher Weise, so bleibt in dem 
SiO,-Riickstand nach dem Waschen noch H,PO, zuriick (W. Skey, 
J. 186%. 145; Ch..N. 16..187; Z. 1868. 90). 

SiO, ist unlésl. in H,O und verbindet sich damit nur schwierig. 
Die Hygroskopizitit von amorphem S10, nimmt ab mit dem Grade, 
bis zu dem es gegliiht wird (A. Souchy, J. 1869. 878; Fr. 8. 425; 
Ch. Z. 1870. 274; BL [2] 13. 509). SiO, wird durch Metalle, K, 
Sr, Ca, Mg etc. zu amorphem $i reduzirt (vergl. Si, Bildung und 
Darstellung). Beim Schmelzen von Si0, mit Alkalihydraten oder -kar- 
bonaten bilden sich in H,O lésl. Alkalisilikate (Wassergliiser); die 
alkalischen Erden und Erzmetalloxyde geben ebenfalls Silikate, schmelz- 
bar, aber in H,O unlésl. Bei Anwendung von Oxydgemischen bilden 
sich gemischte Silikate (Schlacken, Glaser, Glasuren ete.). Einwirkung 
von Si0, auf Alkalikarbonate (Gleichgewichtszustand zwischen CO, und 
Si0,) vergl. EH. Mallard (J. 1872. 230; 1873. 243; A. ch. [4] 28. 86), 
auf K,CO, bei hoher T. (Mills und Wilson, J. 1878. 192; Soc. 33. 
360; Ch. N. 37. 240). SiO,, wie sie bei Analysen von Silikaten er- 
halten wird, ist nach lingerem Gliihen in einer konz. Lsg. von Na,CO, 
oder K,CO, unlésl. Die gegliihte Siure hat das SG. 2,3 und ist offen- 
bar vom Zustande des Tridymits (C. Rammelsberg, J. 1872. 228; 
B. 1872. 1006). Tridymit lést sich in schmelzendem Natriumwolframat 
(Hautefeuille). Fein vertheiltes SiO,, auch Quarz, besonders vorher 
gelinde gegliiht, fillt aus Kisenacetatlsg., nicht aber aus Fe,Cl, Fe(OH), 
ausserdem Cr(OH), und Cu(OH), aus den Acetaten, sowie einige 
organische Substanzen (W. Skey, J. 1870. 295; Ch. N. 22. 236).. Hine 
von Grimaldi behauptete Zersetzung von SiO, durch Einwirkung des 
Lichtes fand Denaro nicht bestitigt (A. Denaro, J. 1886. 316; 
G. 16. 247), 

Opal-gibt beim Erhitzen H,O ab und verknistert vor dem Lith- 
rohre, ist vollstiindig in Kalilauge lésl. (vergl. Modifikationen, ferner 
Quarz und SiO,). — Hydrophan wird von Siiuren kaum angegriffen, 
von Kalilauge zum gréssten Theil gelést (hydrophaniihnliches Mineral 
aus den Meerschaumgruben von Theben siehe Zusammensetzung Tscher- 
mak, J. 1861. 978; A. W. 43. 381). Der Opal, sowie seine Varie- 
taiten erleiden in der Natur mannigfaltige Umwandlungen in andere 
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Mineralien unter Beibehaltung threr Form (Pseudomorphose). Literatur 
siehe kryst. Si0,. 


Erkennung. Weisser oder farbloser Kérper, vor dem Léth- 
rohr unschmelzbar, schmelzbar im Knallgasgeblise. Unlésl. in H,O 
und Siuren (ausgenommen HF, von welcher er, amorph, leicht, kryst. 
schwer gelist wird). Beim Schmelzen von SiO, in der Na,CO,-Perle 
ensteht unter Aufschiiumen eine klare Perle, in der Phosphorsalzperle 
schwimmt es als mehr oder weniger durchscheinende Masse umher, 
ohne sich zu lésen (Kieselskelett). 


Verwendung. Amorphes SiO, ist als Edelopal ein sehr ge- 
schatzter Schmuckstein, gut ausgebildete Stiicke von gemeinem Opal 
werden 6fters als Halbedelsteine verschliffen. Infusorienerde, Kiesel- 
guhr findet Verwendung zur Fabrikation von Dynamit, Ultramarin, 
Wasserglas, Emaillen und Glasuren, als Polir-, Schleif- und Putzmittel, 
als Fiillstoff fiir Siegellack, Papier und Seifen, zu leichten Ziegeln, zu 
Steinkitt, als Wirmeschutzmittel, sowie in neuerer Zeit als Filtrations- 
mittel. Die Darstellung von Wasserglas auf nassem Wege durch 
Kochen von Infusorienerde mit Kali- oder Natronlauge, sowie deren 
Anwendung zum Bleichen von Baumwollengeweben beschrieb R. Meyer 
(J. 1878. 1133; D. 227. 280), die Wasserfiltration durch gebrannte 
Infusorienerde H. Nordtmeyer (Ch. C. 1891. 932; Ztschr. f. Hyg. 10. 
145), die Filtration von durch Bakterien getriibter und eiweisshaltiger 
Fliiss. durch Kieselguhr H. Ritter (Ch. C. 1891. 1. 982; Z. f. Hyg. 
10. 155). Ueber die technische Verwendung zur Herstellung von 
kiinstlichen Steinen, zur Bereitung von hydraulischem Mértel, zur Auf- 
saugung von Nitroglycerin vergl. J. 1871. 1017; Ch. N. 23. 279. 


Modifikationen des Siliciumdioxydes. 


Im Anschluss an die Untersuchungen von Schaffgotsch iiber 
die SG. der SiO,-Mineralien unterscheidet H. Rose zwei Zustiinde von 
Si0,. 1. Vom SG. 2,6 und 2. vom SG. 2,2 bis 2,3. Ersteres findet sich 
nur kryst. oder mehr oder weniger krystallin. und dicht, letzteres amorph. 
Ausserdem glaubte er in der. Unléslichkeit des Quarzes in KOH und 
K,CO, und der Léslichkeit des amorphen SiO, in diesen Reagentien ein 
unterscheidendes Merkmal fiir diese beiden Modifikationen aufstellen zu 
kénnen. SiO, gibt nach dem Schmelzen und Erstarren nur die amorphe 
Modifikation vom SG. 2,2, welche auch durch starkes Erhitzen von kryst. 
SiO, entsteht (H. Rose, J. 1859. 148; P. A. 108. 1). Die Unterscheidung 
von SiO, als in Kalilauge lésl. und unlisl., welche schon Fuchs unter- 
nommen hatte, wurde dann durch Untersuchungen von Rammelsberg 
insofern in Frage gestellt, als er fand, dass Quarz und Opal bei gleich- 
zeitiger Anwesenheit in ein und demselben Mineral durch KOH nicht 
sicher unterschieden werden kénnen. Er betrachtet die Léslichkeit in 
KOH nicht als fiir amorphes SiO, charakteristisch, sondern fiihrt die 
leichtere Angreifbarkeit desselben, ebenso wie diejenige durch HF, 
auf den weniger dichten Aggregatzustand zuriick (Rammelsberg, 
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Chalcedon geht nach Jentzsch bei Verwitterung in amorphes $10, 
vom SG. 2,6 tiber, welches er daher als eine neue Modifikation von 
SiO, betrachtet. Dies amorphe Si0, list sich vollstiindig in kochender 
konz. KOH und erweist sich im polarisirten Licht einfachbrechend. 
Er vermuthet, dass mancher weisse Chalcedon, sowie die weisslichtrtiben 
Feuersteine zum grossen Theil aus diesem amorphen SiO, bestehen, 
woraus sich ihre leichte Léslichkeit in KOH trotz ihres hohen SG. 
erklart (Jentzsch, J. 1865. 875; P. A. 126. 497). Frémy bezeichnet 
die in KOH unldsl. Modifikation als Kieselsiure, das lds]. als Meta- 
kieselsiure und nimmt diese Modifikationen auch in den Salzen an. Das 
aus den Kieselsiiuresalzen durch Siiure abgeschiedene SiO, soll im 
geglihten Zustand in alkalischen Fliiss. unlésl. sein, das aus den Meta- 
silikaten isolirte dagegen auch nach dem Gliihen seime Léslichkeit 
bewahren (Frémy, J. 1867. 202; C. r. 64. 243). 1868 entdeckte 
G. vom Rath den Tridymit, welchen er fiir eine weitere Modifikation 
von SiO, hielt, die wegen ihres dem Opal gleichkommenden niedrigen 
SG. bei gleichzeitig vorhandener Krystallisation auffallend ist (G. vom 
Rath, J. 1868. 1001; A. B. 1868. 201; P. A. 133. 507; 185.437). Schon 
friiher hatte Rose gezeigt, dass gepulverter Bergkrystall, ohne sein 
absolutes Gewicht zu vermindern, beim Gliihen sein SG. bedeutend ver- 
ringert, wihrend umgekehrt das des Opals sich hierbei vergréssert; er 
konnte diese Erscheinung jetzt durch Umwandlung beider Modi- 
fikationen beim Gliihen in Tridymit erkliren (H. Rose, J. 1859. 
848; J. 1867. 10; J. 1869. 247; B. 1869. 388; A. B. 1869. 449; J. pr. 108. 
208). Die Entstehungsbedingungen fiir die verschiedenen Modifikationen 
von $10, sind vor allem die Tn., bei denen die Abscheidung erfolgt. Bei 
Ueberhitzung von Natronsilikatlsg. in zugeschmolzenen Glasréhren wird 
SiO, aus Glas aufgelést unter Bildung eines SiO,-reicheren Silikates. 
Dieses zersetzt sich beim Abkiihlen und scheidet SiO, in Knéllchen ab. Bei 
ca. 180° und dariiber scheidet sich freies SiO, aus wisserigen alkalischen 
Lsgn. als Quarz aus, unter 180° zuerst als Tridymit, dann als kryst. 
und endlich als amorphes Kieselsiiurehydrat, in hinter eimander folgen- 
den T.-Grenzen. Bei gewéhnlicher oder wenig erhéhter T. unter 
gewohnlichem Drucke bildet sich unter keinen Umstiinden Quarz 
(O. Maschke, J. 1872. 227; P. A. 145. 549; 146. 90). Ueber eine 
Art Uebergang von Quarz in Opal in Mineralien berichtet Levy 
(J. 1876. 1226; C. r. 83. 1301). Der Tridymit entsteht bei 1000 bis 
900° bei der Ausscheidung aus geschmolzenen Silikaten, wihrend bei 
emer T. von 750° Quarz auskryst. Liisst man die T. zwischen 800 
und 950° oscilliren, so resultiren Gemenge von Quarz und Tridymit, 
um so reicher an Quarz, je hiiufiger man die T. wechselt (Haut e- 
feuille (J. 1878. 1212; C. x. 86. 1133). Michel-Lévy und Munier 
Chalmas gelangten endlich neuerdings nach dem optischen Verhalten zur 
Unterscheidung folgender kryst. SiO,-Modifikationen (ausser Tridymit): 
1. Chalcedon, 2. Quarzin, 3. Quarz, 4. Lutecit (Michel-Lévy 
und Munier Chalmas, Ch. C. 1890, 2. 598; C. r. 110. 649; Denk- 
schrift tiber die verschiedenen Formen der Aggregirung beim Quarz 
Ch. C. 1893. 1. 225). Hine noch weitere Modifikation von kryst. S10, 
stellte sich in der milchfarbenen Haut der im Bitumen von Lassat bei 
Ponte de Chateau, Dep. Puys-de-Dome, sich findenden Quarzkryst. dar 
(Mallard, Ch. C. 1890. 2. 713; Bull. Soe. frang. Min. 13. 63). 
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Kieselsdiurehydrat. 
Kieselsaure. 


Von den beiden theoretisch méglichen Hydraten des Anhydrids 
Si0,, dem Si0(OH), und Si(OH), ist keines mit Sicherheit bekannt, doch 
entsprechen diesen beiden Typen eine Reihe von Silikaten (Metasilikate, — 
Orthosilikate), sowie die organischen Ester. Das Hydrat Si(OH), ist 
vielleicht in den Lsgn. von Kieselsiiure enthalten. Die aus diesen sich 
abscheidenden Kieselsiiurehydrate halten meist weniger H,O, als der 
Formel Si0(OH), zukommt, und in so wechselndem Verhiiltniss, dass 
es zweifelhaft ist, ob hier tiberhaupt molekulare Verhiltnisse vorliegen. 
Kieselsiiurehydrate befinden sich im Zustande der Kolloide und kénnen 
in zweierlei Modifikationen auftreten: 1. pektés oder geronnen, 2. léslich. 


Geronnene (pektése) Hydrate der Kieselsiiure. 
Kieselsiurehydrogel. 


Vorkommen. Unter den in der Natur vorkommenden H,O- 
haltigen amorphen §$10,-Mineralien erreicht keines den der Formel 
H,Si0, entsprechenden H,O-Gehalt. Dagegen bieten dieselben einen 
stetigen Uebergang bis Si0, dar (vergl. daher Opal, Kieselguhr, Sinter etc. 
unter amorphem $i0,). 


Bildung. Kryst. Si0, verbindet sich nicht mit H,O. Amorphes 
entwissertes Si0, ist etwas hygroskopisch (s. dieses, Zusammensetzung). 
Bei Einwirkung von feuchter Luft auf SiCl,-Dampf scheidet sich Kiesel- 
siiurehydrat aus, welches lufttrocken dem Hydrophan ihnlich ist und 
die Zusammensetzung 9Si0,.2H,O hat (Langlois, J. 1858. 140; A. ch. 
[3] 52. 331). SiFl, zersetzt sich mit H,O in H,SiFl, und Kieselgallerte ; 
sie bildet sich auch aus Kieselsiureaithern durch Zersetzung mit H,O 
(vergl. Synthese von Halbopal etc.) (Ebelmen, A. 57. 346; A. ch. [3] 
16. 129); entsteht beim Zersetzen lésl. Silikate durch Siuren, auch 
Borsiure. Hine Lsg. von konz. Borsiure in iiberschiissiger konz. Kali- 
lauge fallt aus Lsg. von Kaliumsilikaten borsiiurefreies Kieselsiurehydrat 
(A. Vogel, J. 1870. 295; Z. 1870. 125). 

Abscheidung von Kieselgallerte, Kieselsiiurehydrat durch CO, 
Struckmann (J. 1855. 363). Alkali und CO, scheiden Kieselsiurehydrat 
aus Alkalisilikat gallertartig ab, ebenso SO, u. A. (Doveri, J. 1847/48. 
400; A. ch. [3] 21.40; J. pr. 42.194). Bildet sich beim Zersetzen von 
Kupfersilikat (Versetzen von Alkalisilikat mit CuCl, und HCl), durch 
Fallen mit H,S als Kieselsiurehydratlsg. (Doveri, J. 1847/48. 400; 
A. ch. [8] 21. 40; J. pr. 42. 194); entsteht bei der Elektrolyse von 
in CO,-freier Kalilauge gelister Kieselsiiure (Becquerel, J. 1861. 204; 
C. r. 53. 1196). Bei der Dialyse von Kaliumsilikat scheiden sich auf 
der --Oberflache der Membran hydrophanihnliche Blatter von Kiesel- 
siurehydrat ab, tiber welche sich allmihlich gallertartige Kieselsiiure 


lagert (Becquerel, J. 1868. 87; C. r. 67 1081). Aus Kieselsiiure- 
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hydratlsg. scheidet sich gallertartige Kieselsdure durch Koagulation, 
beim Einkochen und durch katalytische Wirkung von Alkalien und 
schwachen Siiuren ab. Bildet sich aus SiS, mit H,O (Frémy, 1853. 
350; A. ch. [8] 38, 317, 335). 


Darstellung. Die beim Hingiessen von verd. Wasserglaslsg. in 
HCl nach einiger Zeit entstehende durchsichtige Kieselsiuregallerte laisst 
sich, ohne ihren Zusammenhang zu yerlieren, durch wiederholtes Be- 
handeln mit H,O auswaschen. Man erhilt so ganz reine Kieselsiure in 
Gestalt einer durchscheinenden, gelatinésen Masse. Dieselbe trocknet zu 
einer durchsichtigen, in gréssere oder kleinere Stiickchen zerspringenden, 
ganz dem Hyalith tihnlichen Masse, welche annihernd die Zusammen- 
setzung H,Si0, besitzt und im SG. mit dem Opal iiberemstimmt. Die 
auf diese Weise erhaltene Kieselsiure besitzt in hohem Grade die Higen- 
schaften einer Membran (F. Ullik, J. 1878. 227; B. 1878. 2124). Man 
erhielt durch tropfenweises Zufiigen von 50 ccm kiuflichem fliiss. Natron- 
wasserglas zu 5 ccm konz. HCl und 48stiindige Dialyse, Ausbreitung 
der Lsg. in dtinner Schicht tiber Hg, nach dem freiwilligen Verdunsten 
eine glashelle, vollkommen durchsichtige Membran, welche beziiglich 
Quellung in H,O und Kalilauge, Osmose etc. einer pflanzlichen Membran 
ihnlich war (A. Famintzin, J. 1884. 1425; Petersb. Ac. Ber. 29. 414). 
Durch behutsame Uebersittigung von verd. Wasserglas (héchstens 3°/o 
SiO,) mit HCl vom SG. 1,10 bis 1,13 bis zum schwachen Opalisiren 
und nachheriges schwaches Erwiirmen erhilt man eine fussert lockere 
Kieselsiuregallerte, die nach raschem Auswaschen mit kaltem H,O und 
nachherigem Kochen mit H,O in Lsg. gebracht werden kann (vergl. 
Kieselsiurelsg.) (H. Kihn, J. 1853. 351; J. pr. 59. 1). Zur Dar- 
stellung ganz reiner Gallerten schligt man den Umweg iiber die geliste 
kolloide Kieselsiure em, indem man sich eine Lsg. derselben durch 
Dialyse darstellt und sie nachher koagulirt (vergl. hierzu und besonders 
zur Darstellung gut gelatinirender Lsgn. fiir bakteriologische Zwecke 
bei Kieselsiiurelsen. 8. 508), 


Physikalische Higenschaften. Gelatinése, durchscheinende, 
opalisirende, auch festere, briichige Massen (vergl. auch amorphes SiO,). 
Die Kieselsiiuregallerte hat die physikalischen Higenschaften der kol- 
loidalen Substanzen, welche sich beziiglich der Diffusion und Lsg. und 
der Leitfihigkeit geléster Substanzen wie H,O verhalten. Die Diffusion 
von K,Cr,O, in eine 4°/oige Kieselsiiuregallerte geht mit der gleichen 
EON wie in reines H,O vor sich (H. de Vries, J. 1884. 144; 
R. 3. 375). 

Neutralisationswiirme mit verd. NaOH. ‘42 Aeq. H,Si0, + 
Aaq. NaOH fir A = Ys = 32 cal, A=1= 48 cal., A= 2 == 52 cal., 
A=4=— 54 cal. (Thomsen, J. 1870. 115; P. A. 139. 198, 224; 140. 
530; B. 1870. 187, 593). Kieselsiiure unterscheidet sich von den iibrigen 
Siiuren dadurch, dass ihr ein bestimmter Neutralisationspunkt ganz 
fehlt, was Thomsen auf gleichzeitige Wirkung von H,O und SiO, auf 
das Natronhydrat zurtickfiihrt (J. Thomsen, J. 1870. 115 f.; P. A. 
140. 530). 

_Loslichkeit in H,O. Gallertartige (koagulirte) Kieselsiure ist bis 
zu emem gewissen Grade in H,O wieder lésl. Die Léslichkeit scheint 
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im Verhiiltniss zu den verschiedenen Hydratzustiinden zu stehen (Graham, 
J. pr. 94. 397). Bei Zusatz von Siiure zu Alkalisilikat bleibt mehr 
Kieselsiiure gelést, wenn die Siiure auf einmal, als wenn sie allmihlich 
zugesetzt wird, mehr bei Anwendung von verd. als von konz. Lsg. 
(Doveri, J. 184748. 400; A. ch. [8] 21. 40; J. pr. 42. 194). 100 Thie. 
HO, mit Kieselsiurehydrat (dargestellt durch Zersetzung von SiFl, mit 
H,0) kalt digerirt und filtr., lésten 0,018 Thle. SiO,, 100 Thle. HCl 
vom SG. 1,115 kalt 0,009, kochend 0,018 SiO, (J. Fuchs, J. 1852. 
369; A. 82. 119). Das durch Einwirkung von CO, auf Alkalisilikate 
erhaltene Kieselsiurehydrat lést sich in 100 ThIn. H,O zu 0,021 Thin., 
in 100 Thin. mit CO, ges. H,O zu 0,0136 Thin., m 100 Thln. verd. 
HCl (SG. 1,088) zu 0,0172 Thin., in 100 Thin. einer 5°/oigen Lsg. von 
anderthalbfach kohlensaurem Ammoniak zu 0,02 Thln., in 100 Thin. 
0,1 Viger Lsg. zu 0,062 Thin., in 100 Thln. wiisserigem NH, (19,2°o NH,) 
zu 0,071 Thin., in 100 Thin. verd. NH, (1,6°/o NH,) zu 0,0986 Thin. 
(Struckmann, J. 1855. 362; A. 94. 337). Die durch HCl aus Alkali- 
silikat gefiillte Kieselsiiure ist noch nach dem Gliihen etwas lésl. in 
H,0 (etwa dem 25000fachen Gewicht) (H. Ludwig, J. 1855. 365; A. P. 
[2] 52. 331). Die aus Wasserglas durch CO, ausgefillte Gallerte lést 
sich bei gewéhnlicher T. zu 0,09 Thln. in 100 Thin. H,O, in 100 Thin. 
CO,-haltigem H,O zu 0,078 Thin. (Maschke, J. 1855. 365; Z. geol. 
Ges. 7. 438). Die durch Dialyse dargestellte Kieselsiure ist bis zu 14°/o 
in H,O lésl., die Lsg. bleibt lingere Zeit fliiss., und zwar die durch HCl 
dialysirte linger als die durch H,SO, dialysirte (Church, J. 1862. 137; 
Soc. 15.107; J. pr. 89. 187). Der gallertartige Niederschlag aus Alkali- 
silikat durch CO, und schwache Siuren (SO,) wird von H,O nur schein- 
bar aufgelést. Er wird nur durchsichtig und kann durch Filtriren von 
H,O getrennt werden. Ebenso verhilt sich die Kieselsiiuregallerte aus 
SiFl, und H,O bei Behandeln mit HCl (Doveri, J. 1847/48. 400; A. ch. 
[3] 21. 40; J. pr. 42. 194). Hine Gallerte, die 1°/o SiO, enthilt, gibt 
mit kaltem H,O eine Lsg. von 1:5000 Siuregehalt, eine solche, die 5°/o 
enthalt, gibt eine Lsg. von etwa 1: 10000 Siéuregehalt (Graham, J. 
1864, 175; C. r. 59. 174; Soc. [2] 2. 318; Phil. Mag. [4] 28. 314; 
Proc. R. Soc. 13. 335; Ch. N. 10.-97; P. A. 123. 529; J. pr. 94. 347; 
A. ch. [4] 3. 121; BL [2] 2.178). Die Léslichkeit der Kieselsiiure in 
H,O hingt davon ab, ob bei der Abscheidung geniigend H,O vorhanden 
ist, um alle Kieselsiiure zu lisen. Gallertartig abgeschiedene Kiesel- 
siiure ist viel weniger lésl.; NH, und (NH,),CO, vergréssern nicht die 
Loslichkeit, sondern vermindern sie (Liebig, J. 1855. 364; A. 94, 373). 
Nicht nur gallertartige Kieselsiiure, sondern auch kryst. SiO, (Quarz- 
pulver) soll von Ammoniakwasser gelést werden (Wittstein, J. 1866. 193). 
100 Thle. 10°%oiges NH, lésen kryst. SiO, 0,017, amorphes gegliihtes Si0, 
0,38, amorphes als Hydrat (aus HCl-Lsg. durch Verdunsten, Auswaschen 
und Trocknen erhalten (der Formel 3Si0,.4H,O entsprechend) 0,21 Thle., 
amorphes SiO, in Form von Gallerte 0,71 Thle. Die Lsgn. verloren an 
der Luft die alkalische Reaktion, ohne sich zu triiben, und enthielten 
dann auf 4 Aeg. Si0, 1 Aeq. NH,. Auch durch Kochen und Kin- 
dampfen wird bei Verlust von 19% 0 des NH, nichts abgeschieden und 
in Lsg. verbleiben 80 Aeq. SiO, auf 1 Aeq. NH,. Nach vollstindigem 
Verdampfen enthilt der hornartige Riickstand 1 Aeq. SiO, auf 1 Aeq. 
NH, (Pribram, J. 1866. 193; Fr. 6,119). Kieselsiuregallerte lost 
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sich anfangs sehr leicht in wasserigem NH,, die Lsg. triibt sich bei 
weiterem Hintragen und bildet schliesslich em Mittelding zwischen 
Lsg. und Suspension. Nach dem Filtriren fand sich 1¢Si0, gelést in 
156 Thln. wisserigem NH, (Souchay, J. 1872. 229; Fr. 72. 182). 

Durch Alkali wird gelatindse Kieselsiiure wieder verfliissigt unter 
Wiederherstellung des kolloidalen Zustandes. 1 Thl. NaOH in 
10000 Thin. H,O verfliissigt in einer Stunde, bei 100° 200 Thle. SiO, 
(trocken berechnet) (Graham, J. pr. 94. 347). 

Verdeil und Riesler (J. 1852. 786; C. r. 35. 95) wollen mittelst 
Traubenzucker, Rohrzucker, Dextrin erhebliche Mengen SiO, in Lsg. 
gebracht haben und erkliren die Lsgn. von Si0, in Bodensiiften durch 
die Anwesenheit organischer Verbindungen. Versuche mit kryst. und 
amorphem SiO, zeigten indess keine Léslichkeit durch Zuckerwasser 
(Petzhold, J. 1853. 351; J. pr. 60. 368). ; 

_ Absorptionsvermégen von Kieselsiiure fiir in H,O. geléste 
Salze. Gegen wiisserige HCl, H,SO,, HNO,, sowie deren K-Salze zeigt 
Kieselsiiure ein Absorptionsvermégen, das einer Verdiinnung der Fliiss. 
von 4 bis 5% H,O und der Menge Hydratwasser entspricht, welches 
SiO, schwach gebunden hilt (van Bemmelen, J. 1881. 148; J. pr. 
[2] 23. 324). 

Zusammensetzung. Kieselsiuregallerte zeigt beziiglich ihres Ge- 
haltes an H,O eine wechselnde Zusammensetzung und kann nicht als 
eine durch bestimmte molekulare Verhiltnisse charakterisirte Verbindung 
von $i0, und H,O bezeichnet werden. Die Existenz eines bestimmten 
Hydrates, welches den H,O-haltigen Siiuren entspriiche, wird daher 
schon von Berzelius (Lehrb. 5. Aufl. 1. 670) bestritten. Die Menge 
von H,O, welches in den Opalen und bei den kiinstlichen Kieselsiiure- 
hydraten enthalten, ist nicht nach bestimmten einfachen Verhiiltnissen 
mit der Siiure verbunden (H. Rose, P. A. 108. 22). Kieselsiure vom 
SG. 2,2, bis auf 150° erh., halt noch immer mehr oder weniger H,O 
zurtick (1 bis 5%), welches erst beim Gltihen ausgetrieben wird. 
Andererseits zieht die gegliihte Substanz wiederum H,O aus der Luft 
an. §i0, vom SG. 2,6 nimmt weder im kryst. noch im dichten Zu- 
stande H,O auf (H. Rose, P. A. 108. 22), nichtsdestoweniger liegt 
eme Reihe von Analysen vor, deren Resultate sich mehr oder weniger 
einfachen molekularen Verhiltnissen niihern, so dass die betreffenden 
Substanzen wenigstens als singuliire Gleichgewichtsverhiiltnisse Beach- 
tung verdienen. 

Das bei Gegenwart von H,O ausgeschiedene und bei gewéhnlicher 
T. getrocknete Kieselsiiurehydrat (aus Alkalisilikat durch Siiure oder 
aus Sif], durch H,O) enthilt stets dieselbe Quantitét H,O, entsprechend 
der Formel: 38i0,.2H,O, bei 100° getrocknet 3Si0,.H,O. Das beim 
Zersetzen von CuCl, mit Alkalisilikat erhaltene geliste Kieselsiure- 
hydrat gibt nach dem Fiillen mit Alkali einen Niederschlag von Kiesel- 
siurehydrat; dasselbe im luftleeren Raum tiber CaO abgedampft, gibt 
Krystallnadeln yon der Formel: 38i0,.2H,O (Doveri, J. 1847/48. 400; 
A. ch. [8] 24. 40; J. pr. 42. 194). Das beim Verdunsten der durch 
Zersetzung von SiS, mit H,O dargestellten Lsg. im luftleeren Raum 
zuriickbleibende Hydrat hat die Zusammensetzung: 38i0,.H,0, unter 
nicht genauer erkannten Umstiinden 68i0,.H,O. Dieselbe Zusammen- 
setzung hat das aus der Lsg. von Alkalisilikat durch CO, gefiillte oder 
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aus SiF'l, durch H,O gefillte Kieselsiiurehydrat nach dem Trocknen im 
leeren Raum (Frémy, J. 1853. 350; A. ch. [8] 38. 317, 335). Die 
mittelst Essigsiure aus Wasserglas abgeschiedene Kieselsiiure hat beim 
Trocknen an der Luft einen schwankenden H,O-Gehalt, verliert durch 
Einwirkung von Wirme die glasige Struktur und nimmt sie an feuchter 
Luft durch Aufnahme von H,O wieder an (Plessy, J. 1855. 367; 
C. r. 41. 599). Wahrend 30 Tagen iiber H,SO, getrocknetes Kiesel- 
siurehydrat (dargestellt aus SiFl,-+-H,O) enthielt 9,1 bis 9,6°%o H,O, 
entsprechend der Formel: 38i10,.H,O. In dem wihrend 18 Tagen bei 
100° getrockneten Hydrat ist 6,93 bis 6,96°fo H,O enthalten, ent- 
sprechend der Formel: 48i0,-+-H,O (J. Fuchs, J. 1852. 369; A. 82. 
119). Die durch CO, aus Wasserglas gefillte Gallerte verfliissigt sich 
bei 100° im zugeschmolzenen Rohr und enthalt in 100 ThIn. 2,49 SiO, 
(Maschke, J. 1855. 365; Z. geol. 7. 488). Elektrolytisch erhaltene Kiesel- 
siure (hydrophanartig) verliert beim Trocknen 13,02°/o H,O (Becquerel, 
J. 1861. 203; C. vr. 53. 1196). Das durch Einwirkung von feuchter 
Luft auf SiCl, erhaltene Kieselsiurehydrat hat lufttrocken die Zusammen- 
setzung 9S8i0,.2H,O (Langlois, J. 1858. 140; A. ch. [8] 52. 331). 
Durch Sifl, mit H,O erh. Kieselsiurehydrat enthilt nach dem Aus- 
waschen etc. und Gwoéchentlichem Trocknen an der Luft bei 20 bis 25° 
13,1 bis 13,5°/o H,O, entsprechend der Formel 2810,.H,O. Der H,O- 
Gehalt verringert sich tiber H,SO,, wird aber an der Luft wieder auf- 
genommen. Nach dem Trocknen bei 60°, sowie nach langerem Trocknen 
tiber H,SO, bleibt das Hydrat 38i0,.H,0 (gefunden 8,68 und 9,24, 
berechnet 9,04°o H,O), bei 80 bis 100° das leicht verinderliche Hydrat 
4$i0,.H,O (gefunden 6,17 bis 7,40, berechnet 6,93°o H,O), bei 250 
bis 270°: 8810,.H,O (gefunden 3,29 bis 3,59°% H,O). Frischbereitete 
Kieselsiiure hilt bei den angefiihrten Tn. weniger H,O zuriick (bei 70° 
nur 6°%o, bei 90° 4,6%, bei 100° 4,3%, bei 180° 3,5%, bei 160° 3%; 
sie scheint mithin allmihlich einer molekularen Umwandlung zu unter- 
liegen (V. Merz, J.1866. 193; J. pr. 99.177). Durch H,O aus Kiesel- 
siureiithern abgeschiedene Kieselsiiure enthilt im Mittel 21,8°%o H,0O, 
78,2% SiO, (Ebelmen, A. 57. 346; A. ch. [8] 16. 129). 

Die Hygroskopicitit des amorphen SiO, nimmt mit steigendem 
Gltthen ab. 3,8453 g schwach gegliiht und im offenen Tiegel der Luft 
ausgesetzt, nahm in 5 Min. um 0,005 g, in 15 Min. um 0,00855 g, 
in 25 Min. um 0,01 g, in 1 Stunde um 0,0195 g, in 12 Stunden um 
0,0295 g, in 24 Stunden um 0,088 g, in 48 Stunden um 0,1608 g, 
in 72 Stunden um 0,2025 g zu; erst nach 14 Tagen zeigte sich das 
Gewicht konstant. Die Zunahme betrug im Ganzen 0,553 g, d.i. auf 
100 Thle. SiO, 14,38 Thle. 1,2780 g desselben Si0,, stark gegliiht 
(Bunsenflamme), nahmen zu in 24 Stunden um 0,0128 g, in 48 Stunden 
um 0,0215 g, in 4 Tagen konstant um 1,035 g. 100 Thle. Si0, hatten 
2,00 Thle. H,O aufgenommen. 5,532 g derselben Siiure, auf dem Ge- 
blise gegliiht, nahmen zu nach */4 Stunden um 5,533 g, nach 24 Stunden 
um 5,346 g, nach mehreren Tagen um 5,537 g. Entsprechende 100 Thle. 
SiO, nahmen 0,09 Thle. H,O auf. Schwachgegliihtes Quarzpulver zeigte 
nach wochenlanger Einwirkung der Luft keine Gewichtsveriinderung 
(A. Souchay, J. 1869. 878; Fr. 8. 425). 

Der H,O-Gehalt der aus Alkalisilikaten (Wollastonit) abgeschiedenen 
Kieselsiure betraigt nach dem Trocknen tiber H,SO, 4,5 bis 7°o, nach dem 
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Trocknen bei 100 bis 140° 4 bis 5,7%o. Man hat es also mit Hydraten 
nSiO,.aq. zu thun, bei welchen n zwischen 4 und 8 hegt. Lutttrockene 
Kieselsiiure hat gar keinen bestimmten H,O-Gehalt, in staubig trockenem 
Pulver findet man von 36 bis 13% H,O; jene wiirden Si0,.2H,0, 
diese 2Si0,.H,O entsprechen. Zwischen diesen treten Hydrate Si0, .H,O 
und 38i0,.H,O am hiufigsten auf (Rammelsberg, J. 1872. 228; 
B. 1872. 1006). Die tiber H,SO, getrocknete Kieselsiiure enthielt im Mittel 
yon zwei Versuchen 9,11% H,O, im Vakuum getrocknet 9,9°%o H,O. 
Nach weiterem Trocknen auf 100° enthielt die erste Siiure 4,97, die 
andere 5,57 und 5,47°o H,O (Lippert, Fresenius, Quant. Anal. 1. Aufl. 
945). Hin aus geléster (durch Dialyse gewonnener) Kieselsiure durch Kin- 
dampfen im Vakuum dargestelltes Hydrat ergab 21,9°/o H,O (Graham, 
A.121.1). Hine tiber H,SO, 117 bis 172 Tage lang getrocknete Kieselsiure 
enthielt 6,13°o, eine bei 100° im Luftstrom getrocknete Siiure 4,47 %/o 
H,0. Denselben H,O-Gehalt zeigte bei 130 bis 140° auf gewodhnliche 
Weise getrocknete Siure, bei 180 bis 200° getrocknete enthielt 4,18°%o 
H,O (Gottlieb, J. 1872. 228; J. pr. [2] 6. 185). Hine kiinstlich dar- 
gestellte Verbindung Si0,.4H,O verwandelte sich im Luftstrom bei 
100° rasch zu Si0,.H,O, weniger schnell zu 6Si0,.H,O um, wiahrend 
der Rest des H,O nur sehr langsam entwich (J. B. Hannay, J. 1877. 
1274; Z. Kryst. 1.518). Die durch Eingiessen von verd. Wasserglaslsg.. 
in verd. HCl erhaltene Kieselsiiure zeigt nach dem Waschen ete. und 
Trocknen (hyalitartige Substanz) die Zusammensetzung H,Si0,. SG. 
vergl. Opal (Ullik, J. 1878. 227; B. 11. 2124). Nach neueren Ver- 
suchen ergab sich der H,O-Gehalt der Kieselsiiure abhiingig 1. von dem 
Molekularzustand der Probe (je nach der Vorbehandlung verschieden), 
2. von dem Feuchtigkeitsgehalt und der T. des umgebenden Mittels 
(also von ihrer eigenen Dampfspannung). Verschiedenartig behandelte 
Kieselsiiure enthielt auf 1 Si0,: 


Im feuchten 4 Bei Zimmer- 
Raum — |/™ frockenen| 44; 199° | feuchtigkeit 
von 15° a u. Zimmer-T. 
| 
Frisch bereitet . . . . 4,2 0,25 0,2 15 
Ueber H)SO, getrocknet . 4,2 — — a 
Nach dem Gliihen. . . 3,1 Spur 0 0,5 bis 0,7 
(0,07) 


Higentliche Hydratisirung und Hygroskopicitit gehen in einander 
itiber (van Bemmelen, J. 1880. 229; B. 1880. 1466; J. 1881. 148; 
Arch. neerl. 15. 326, 1407; Ch. C. 1880. 1255). 


Chemisches Verhalten. Kieselsiure ist auf nassem Wege eine 
der schwiichsten organischen Siuren, sie verbindet sich daher in allen 
Verhiiltnissen mit einer so schwachen Base wie das H,O, das bisweilen 
als eine ebenso starke Siiure wie die Kieselsiiure auftreten kann (H. Rose, 
P. A. 108, 22). Alle Kieselsiiurehydrate werden durch Einwirkung starken 
Hssenfeuers zu kryst., selbst in konz. Kalilauge unldsl. SiO, (Frémy, 
J. 1853. 350; A. ch. [8] 38. 317, 335). (Ueber das Verhalten von 
Kieselsiiure als SiO, siche amorphes SiO,; tiber Kieselsiiure in Lsg. 
siehe kolloidale Kieselsiiure.) " 
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_ Verwendung. Kieselsiuregallerte wird gegenwiirtig bei bakterio- 
logischen Untersuchungen mit Vortheil als Ndahrboden angewendet. 
Spaltpilze scheinen SiO, lésl. machen zu kénnen (F. Hoppe-Seyler, 
J. 1887. 2354; H. 11.561). Sie ist ferner zur Reinigung der Riiben- 
sifte vorgeschlagen; man mischt 1001 des erh. Saftes mit 0,5 bis 
21 Kieselsiurehydrat, fiigt dem Ganzen 0,4%o CaO zu und kocht auf 
(G. Vibran, J. 1880. 1351; D. 237. 171; Ch. Z. 1880. 426; Ch. Ind. 
1880. 279). 


Losliche Kieselsiure. 
Kieselsiurehydrosol. 


Bildung. Bei der Abscheidung der Kieselsiiure mittelst starkerer 
Mineralsiuren aus Lsgn. von Alkalisilikat in nicht zu grosser Konzen- 
tration verbleibt stets ein Theil SiO, in Lsg., ebenso lést sich Kiesel- 
siure als lockere Gallerte, welche anhaltend mit H,O gewaschen wurde, 
in diesem beim Kochen auf. Die durch Ausscheidung aus Alkali- 
silikaten erhaltene Lsg. kann durch Dialyse von den beigemengten 
Sauren befreit werden, und die reine verd. Lsg. lasst sich kochen und 
aufbewahren, ohne zu gelatiniren. 


Darstellung. Hime Lsg. von Kieselsiure wird erhalten durch 
Zusatz von Natriumsilikat zu verd. HCl. In einem Dialysator mit Per- 
gamentpapierscheidewand verliert eine solche Lsg. in 24 Stunden 5 %o 
yon ihrem $i0,-Gehalt und 86°/o von ihrem HCl-Gehalt. Nach 4 Tagen 
ist der ganze Gehalt an Cl-Verbindungen ohne weiteren Verlust an 
SiO, verschwunden. — Hine Mischung aus 112 g Natriumsilikat, 67,2 g 
konz. HCl und 1000 ccm H,O wird in einen Dialysator gebracht. 
Nach 4 Tagen gibt die Lsg. mit AgNO, keine Fallung mehr, sie 
enthalt dann 4,9°%o SiO, und lisst sich in emmem Kolben (nicht im 
offenen Gefisse!) kochen und bis zu einem Gehalt von 14° S10, 
konz. (Graham 121. 37; J. 1861. 63; Phil. Trans. 1861. 183; P. A. 
114. 187). — Lésliche Kieselsiiure wird am leichtesten durch Dialyse 
erhalten. So dargestellt ist sie viel leichter ldsl. (bis 14%0): die 
Lsg. bleibt linger fliiss. und zwar die mit HCl dialysirte linger als 
die mit H,SO, dargestellte (A. H. Church, J. 1862. 137; Ch. N. 
5. 95; Soc. 15. 107; Ch. C. 1863. 80; J. pr. 89. 187). Bei Hinwirkung 
yon Kaliumsilikat auf CuCl, und Behandeln der Fliiss. mit HCl wird 
nach dem Filtriren und Einleiten von H,S eine klare Lsg. von Kiesel- 
siure erhalten, welche durch Kochen von H,8 befreit werden kann 
(Doveri, J. 1847/48. 400; A. ch. [3] 21. 40; J. pr. 42. 194). — Kol- 
loidale, lésl. Kieselsiure wird aus Kieselsiiuremethylather durch Kochen 
mit H,O (200 g auf 8 g Ester) am Kihler und Konzentriren der Lsg. 
auf drei Viertel dargestellt (E. Grimaux, J. 1884. 147; C. r. 98. 
1434, 1485, 1540; Bl. [2] 42. 156, 206). Die durch Ueberschichten 
von verd. Wasserglaslsg. mit HCl erhaltene Kieselgallerte (siehe diese: 
Darstellung) kann durch Kochen mit H,O in eine 6°/oige Lsg. tiber- 
gefiihrt werden, die durch Konzentration tiber H,SO, zu einem Ge- 
halt von 10% gebracht werden kann (H. Kiihn, J. 1853. 351; 
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Bei der Darstellung als Nihrboden fiir Organismen wird 
Natronwasserglas unter bestindigem Schwenken in einen Ueberschuss 
von verd. HCl gegossen und in Schlauchdialysatoren, die im fliessendem 
H,O hingen, von HCl und NaCl befreit. Die reine Lsg. wird am 
besten in einer Pt-Schale direkt tiber der Flamme in missigem Kochen 
gehalten und bis zur Entstehung eines Hiiutchens konz., waihrend man 
die am Rand sich ausscheidende Kieselgallerte wegblist. Die so er- 
haltene 3,4%ige Fliiss. ist so diinnfliiss. wie H,O, kaum sauer und 
yeriindert sich in geschlossenen Gefiissen nach mehreren Wochen nicht. 
Sie kann beliebig gekocht und mit H,O gemischt werden, ohne sich 
zu triiben oder zu koaguliren, waihrend sie durch neutrale Salze, be- 
sonders NaCl, sofort koagulirt. 0,001 NaCl geniigt, um die reine Lsg. 
nach einmaligem Aufkochen in 4 Stunden dicklich, in 12 bis 24 Stunden 
starr werden zu lassen. Alkalisch reagirende Salze haben die Hin- 
wirkung nicht, und durch NH, verliert die Fliiss. sogar die Fahigkeit, 
nach dem Aufkochen zu gelatiniren. Hin Zusatz von 0,25 °%o NaCl 
gentigt aber, um in allen Fallen Koagulation zu bewirken. Die Lsg. 
vertrigt Zusatz und Kochen mit organischen Stoffen, wie Zucker, 
Glycerin etc., nicht aber mit Leim, mit dem sie stark koagulirt. Beim 
Eintrocknen zerfillt die Gallerte in Pulver; sie kann vor dem Trocknen 
zweckmissig durch Zusatz von Glycerin geschiitzt werden (W. Kiihne, 
Ch. C. 1890. 2. 2513 Z. Bakt. 2'¢. 172). 


Physikalische und chemische Higenschaften. Wasser- 
helle Lsg., wie andere kolloidale Lsgn. dem Zustand des unterkiihlten 
H,O und der iibersiittigten Salzlsg. gleichend. In der Lsg. ist Kiesel- 
siurehydrat als sehr komplexes Mol. vorhanden (vielleicht von der Zu- 
sammensetzung $i0,H,), da die Siure nur eine unbedeutende Dampf- 
druck- und Gefrierpunktserniedrigung hervorruft. Die Depression des 
Gefrierpunktes betrug bei Graham’schen Lsgn. weniger als 0,002°. Das 
MG. ist grésser als 49000, d. h. fiir die Formel (Si0,), ist n grésser 
als 800 und héchst wahrscheinlich kleiner als 1600 (A. Sabanejeff, 
Che C.s1891 Siw hy); 

Neutralisationswirme mit verd. NaOH.42H,Si0, + 2Na0H aq. = 
2710: cal. (J) Thomsen, J. 1871. 106; P. A. 143.354, 497- B: 1871; 
586, 308: Bl. [2] 16. 63). 

Die Koagulation findet unter sehr verschiedenen Umstiinden statt 
und ist ein Vorgang, der nicht riickgiingig gemacht werden kann, das 
Hydrosol geht hierbei in Hydrogel tiber (Graham, J. 1864. 175; 
C.r. 59. 174; Soc. [2] 2.318; Phil. Mag. [4] 28. 314; Proc. R. Soc. 
13. 335; Ch. N.10.97; P..A. 123,529; J.-pr. 94, 847. A. ch. [4] 3: 
121; Bl. [2] 2.178). Die Koagulation wird besonders eingeleitet durch 
geringe Mengen Kieselgallerte, die beim Kochen im offenen Gefiiss am 
Rande ausgeschieden werden; ferner durch geringe Mengen yon Metall- 
salzen, besonders der Alkalien und alkalischen Erden. CaCO, scheidet 
Kieselgallerte schon bei einer Konzentration von 1: 10000 ab. HCl, HNO,, 
Kssigsiure, Weinsiiure, Zuckersyrup, Glycerin, Gummi, Alk. sind ohne 
Kinfluss auf die Gelatinirung des Hydrosols, verdringen hingegen das 
Hydratwasser der Siure, gleichgiiltig ob diese fitiss. oder gelatinirt ist, 
z. B. Alkosol und Alkogel (vergl. das.). Die Gerinnung wird durch Be- 
riihrung mit festen, pulverformigen Kérpern beschleunigt, z. B. gerinnt 
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eine 5%ige Siure durch Graphitpulver in 1 bis 2 Stunden unter T.- 
Erhéhung um 1,1°. Der schliesslichen Gerinnung geht eine allmihliche 
Verdickung der Fliiss. voran. Kurz vor der Erstarrung zur Gallerte 
fliesst die Lsg. wie ein Oel (Graham 1. ¢.). Die durch CO, aus 
Wasserglas erhaltene Kieselsiuregallerte wird nicht gefillt durch Zu- 
satz auch von viel Alk., gelatinirt jedoch mit HCl (Maschke, J. 1855. 
365; Z. geol. Ges. 7. 438). 

Higenschaften der kolloidalen Kieselsiiure. Die durch 
Kochen von Kieselsiiuremethylither mit H,O erhaltene 2,26 °Joige Lsg. von 
kolloidaler Kieselsiiure ist zum Unterschied von der (10°joigen) Graham- 
schen sehr bestiindig, da sie durch CO, nicht koagulirt wird; sie wird 
durch NaCl und K,SO, nur bei Anwendung starker Dosen und in 
der Warme gelatinirt: Nach 5 Wochen erstarrt sie jedoch spontan 
(HE. Grimaux, J. 1884. 147; C. r. 98. 1434, 1485, 1540; Bl. [2] 42. 
156, 206). Eine kolloidale Lsg. wird erhalten durch Eingiessen von 
Natriumwasserglas in -5°%oige HCl; sie verliert durch Ausfrieren den 
gréssten Theil der Kieselsiiure (Ljubawin, B. 22c. 727). Die durch 
Dialyse dargestellte bis 14°%oige Lsg. von Kieselsiure gibt mit BaCl,, 
SrCl,, CaCl, nicht unmittelbar Niederschlige, wird dagegen durch 
Ba(OH),, Sr(OH),, Ca(OH),, besonders aber durch die Karbonate als 
Salz gefallt oder bei Anwendung von wenig Base als Kieselsiiuregallerte 
(Church, J. 1862. 187; Soc. 15. 107; J. pr. 89. 187). Lsgn. von 
Kieselsiure (6 bis 10°o) réthen Lackmus nicht, geben auf Zusatz von 
Alk. oder H,SO, oder beim Gefrieren eine Ausscheidung von in H,O 
unlésl. Kieselsiure, beim Eindampfen einen opalartigen Riickstand 
(H. Kiihn, J. 1853. 351; J. pr. 59. 1); ebenso wie beim Koaguliren 
wird beim Abdampfen von Kieselsiiurelsg. unlésl. Kieselgallerte ab- 
geschieden. 


Alkosol und Alkogel. Hine fliiss. Verbindung von Alk. mit SiO, 
(Alkosol) erhalt man durch Zusatz von Alk. zu Kieselsiiurelse. und 
Hinstellen der Mischung tiber trockenem K,CO, im Vakuum-Exsiccator, 
oder wenn die in einem Dialysator befindliche Kieselsiuremischung 
mit Alk. gemengt wird, wobei auf dem Dialysator eine Fliiss. zuriick- 
bleibt, die nur aus SiO, und Alk. besteht. Dabei darf aber SiO, nur 
1%o des Alk. betragen, sonst gelatinirt die Fliiss. wihrend des Versuches. 
Das Alkosol, welches 1°/o SiO, enthilt, ist eine farblose, durch H,0O, 
Salze und unldésl. Pulver nicht fallbare Fliiss., die ohne Veriainderung 
gekocht werden kann, aber bei geringem Konzentriren gelatinirt. Der 
Alk. im Alkosol wird mit geringerer Kraft als H,O im Hydrosol zuriick- 
gehalten. In diesen Verbindungen findet sich keine Spur Kieselséure- 
fither. Das Alkogel bildet sich leicht, wenn Kieselgallerte mit 8 bis 
10% SiO, in absoluten Alk. gelegt und diese Operation so lange 
wiederholt wird, bis das H,O verdriingt ist. Die Verbindung opali- 
sirt wie Hydrogel und hat nahezu dasselbe Vol. Hin Hydrogel von 
9,35%0 SiO, lieferte ein Alkogel von der Zusammensetzung: Alk. 
88,13, H,O 0,23, SiO, 11,64°%o. In H,O zersetzt sich Alkogel und 
geht wieder in Hydrogel iiber (Graham, J. pr. 94, 347). 


Andere Substitutionsprodukte des Hydrosols und des Hydrogels. Aus 
dem Alkogel lassen sich viele analoge Verbindungen mit anderen Sub- 
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stanzen hervorbringen, vorausgesetzt, dass diese letzteren mit Alk. 
diffusionsfihig sind, z. B. Ae., Benzol, CS,. Aus dem Aetherogel lassen 
sich wieder solche mit fetten Oelen darstellen. 


Die Glycerinverbindung wird erhalten, wenn Kieselsiurehydrat in 
Glycerin gekocht wird. H,O dest. ab und es bildet sich eine farblose, 
durchsichtige, unter der Fiiss. nicht sichtbare Gallerte. 1 Thl. der 
Siiure lést sich und bildet ein Glycerosol neben der Gallerte: 
Glycerogel. Letzteres, aus einem Hydrogel mit 9,45°/o SiO, bereitet, 
enthielt Glycerin 87,44, H,O 3,78, SiO, 8,95°o. Das Glycerogel hatte 
ein etwas geringeres Vol. als das urspriingliche Hydrogel, schmilzt 
nicht beim Erhitzen und gibt mit Ausnahme geringer Zersetzungs- 
produkte gegen das Ende der Dest. das ganze Glycerin wieder ab. 


Die Schwefelsiureverbindung Sulfagel lisst sich ebenfalls leicht 
gewinnen. Wenn eine Masse von Kieselsiiurehydrat zuerst in mit dem 
zwei- bis dreifachen Vol. H,O verd. H,SO,, dann allmihlich in stirkere, 
zuletzt in konz. H,SO, gebracht wird, so kann man sie unzerbrochen 
erhalten. Das Sulfagel sinkt in Vitriolé] unter und verliert darin selbst 
beim Kochen nicht seine Durchsichtigkeit. Sein Vol. betriigt vier Fiinftel 
bis zu fiinf Sechstel von dem des urspriinglichen Hydrogels. Beim 
Erhitzen im offenen Gefiiss bediirfen die letzten Antheile H,SO, zu ihrer 
Verfliichtigung héherer T., als der Sied. der Saure ist, schliesslich hinter- 
bleibt SiO, als weisse, matte, pordse, bimssteinihnliche Masse. In H,O 
zersetzt sich Sulfagel wieder in Hydrogel, in Alk. gibt es Alkogel. 
Unter keinen Umstiinden bilden sich den Salzen ihnliche Verbindungen 
von H,SO, und Si0,. 

Aehnlich durchsichtige Gallerten entstehen mit den Monohydraten 
von HNO,, Essigsiiure und Ameisensiiure (Graham, J. pr. 94. 347). 


Organischen Verbindungen entsprechende Verbindungen 
von Si, O und H (sogen. Siliciumoxydhydrate). 


Si nimmt in theoretischer Hinsicht ein besonderes Interesse in 
Anspruch, weil es eine Reihe von Verbindungen aufweist, welche 
mehr als sonstige anorganische Kérper den organischen Verbindungen 
entsprechen, die sich von Kohlenwasserstoffen ableiten. Wiihrend bei 
anderen Elementen (P, As, Sb) zwar sowohl die H-Verbindungen, 
wie die Cl-Verbindungen ftir sich bekannt sind, existiren von den- 
selben nicht die den partiell halogensubstituirten Kohlenwasserstoffen 
entsprechenden Verbindungen der Elemente mit H und Halogen. 
Dagegen entspricht dem Chloroform eine Si-Verbindung SiHCl,, 
Silicichloroform, in welcher, wie im Chloroform die Cl-Atome durch 
OH ersetzbar sind, unter Bildung einer Siiure, die jedoch wie die 
hypothetische H,CO, unter Abspaltung von H,O nur als Anhydrid be- 
stiindig ist. Die Analogie dieser Verbindung, der sogen. Siliciameisen- 
siiure (Siliciameisensiiureanhydrid) mit der Ameisensiiure bleibt insofern 
bestehen, als auch die Ameisensiiure durch Abspaltung von H,O aus 
einer Orthosiiure entstanden gedacht werden muss, und diese Ab- 
spaltung hier nur nicht bis zum Anhydrid fortschreitet. 
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Man hat also: 


H 
H ue 
oH PA aes Uses 
OH Fae 
let 
Orthoameisensiure 5 a unbekanntes 
Chloroform (nur in Aethern bekannt) Ameisensdure Ameisensaiureanhydrid 
i H si<o 
hea 
sich 5208 Si<0 SO 
Cl, 0H = 
a OH Si=0 
OH H 
sass * Siliciorthoameisenséiure  Siliciameisensaure Siliciameisen- 
Silicichloroform (unbekannt) (unbekannt) saureanhydrid 


Auch die fiir organische Verbindungen so charakteristische Ver- 
kettung des C findet in bemerkenswerthem Grade ihr Analogon in der 
Bindung von Si an Si. Dem Aethylenchlorid (resp. Perchloriithan) 
entspricht der Kérper Si,Cl,, sogen. Siliciumtrichlorid (-bromid, -jodid), 
aus welchem durch Zersetzung mit H,O, ganz dem Schema der Bildung 
organischer Siuren entsprechend, (Si00H),, Silicioxalsiure, gebildet 
wird. Man hat also: 


‘ LO 
fA \ a! Be O H 

CCl, (OH), CKO 
Perchlorathan kryst. Oxalsaure Oxalsaure 

é ay AO) 
‘a ee Si< OH 
; ; : pea Olal 

SiCl, Si(0H), SiC 0 

(aucun tioiones unbekannt Silicioxalsaiure 


Auch die Verbindung $i, Cl, (Perchlorsiliciithylen, Siliciumdichlorid) 
und das hieraus mit H,O entstehende ,Oxydhydrat* sind Kérper, in 
welchen ohne Zwang eine der C-Doppelbindung entsprechende Si- 
Doppelbindung angenommen werden kann. 

Die Verbindungen von $i, O und H werden gewoéhnlich mit dem 
Namen ,Siliciumoxyde* bezeichnet (vergl. indess S. 516). 

Ausser den schon erwihnten, ihrer Konstitution nach als Analoga 
der organischen Siuren erkannten, existiren noch verschiedene andere 
,Siliciumoxyde* von komplizirterer Zusammensetzung, aber unbekannter 
Struktur (Geuther’s Siliciumoxyd, Silicon, Leukon). 

Alle diese Si-Verbindungen unterscheiden sich in bemerkens- 
werther Weise von den Polykieselsiuren, bei denen die Kettenbildung 
stets durch Vermittelung von O hergestellt wird, ohne dass eine direkte 
Bindung der Si-Atome stattfindet. Die Polykieselséuren sind feuer- 
bestiindig, wihrend die ,Siliciumoxyde" beim Erhitzen, wie die organi- 
schen Kérper, unter Abspaltung von Si ,verkohlen*, d. h. sich unter 


Si-Abscheidung zersetzen. 
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Siliciameisensiureanhydrid. 
Si,H,0,; HSi—O—si 


| BE 
©) ©) 
MG. 106; 100 Thie. enthalten 52,83 Si, 1,88 H, 45,29 O. 


Geschichtliches. Wéohler und Buff (A. 104. 94) erhielten 
1857 beim Ueberleiten von HCl-Gas iiber kryst. Si ein H-haltiges, 
gechlortes Si, welches sie Siliciumchloriir nannten. Dasselbe zersetzte 
sich mit H,O unter Bildung von HCl und Abscheidung emes weissen 
nicht gelatindsen Oxydes. Friedel und Ladenburg (A. 1438. 122) 
wiesen 1857 nach, dass das entstehende Cl- und H-haltige Produkt 
ein dem Chloroform analoger Kérper sei, wihrend das aus diesem 
durch H,O entstehende Produkt, welches zuniichst ein der Ameisen- 
siure analoger Kérper sein miisste, durch weitere H,O-Abspaltung 
entsteht und die Zusammensetzung eines Ameisensiiureanhydrides be- 
sitzt, wenngleich dieses selbst unbekannt ist. 


Bildung und Darstellung. LEntsteht durch Zersetzung von 
Silicichloroform, Silicibromoform und Silicijodoform mit auf 0° abge- 
kiihltem H,O (Buff und Wéhler, J. 1857. 169; A. 104. 94); bildet 
sich ferner beim Auflésen von grauem Roheisen in HCl und findet 
sich dann in dem hierbei bleibenden Riickstande (Wéhler, J. 1857. 
171; A. 104. 374). Wohler und Buff (1. c.) erhielten es bei Bereitung 
von Silicichloroform durch Ueberleiten von HCl-Gas iiber schwach roth- 
glithendes Si, indem sie den nicht kondensirten Antheil in H,O von 0° 
leiteten. Nach derselben Methode erhielt es Gattermann, dem es 
jedoch zweifelhaft geworden ist, ob der nicht kondensirte Antheil 
wirklich aus Silicichloroform besteht (B. 22. 192a). Am _ besten dest. 
man in auf 0° abgekiihltes H,O reines, vorher rektifizirtes, bei 54 bis 
37° vollstiindig SiCl,-freies Silicichloroform. Das Réhrchen endigt, um 
Verstopfung zu vermeiden, in einen Trichter, Sobald die Dest. begonnen 
hat, bildet sich ein weisser unlésl. Kérper, der so schnell als méglich 
abfiltr., mit Hiswasser gewaschen und dann im Vakuum iiber H,SO, 
und endlich bei 150° getrocknet wird (C. Friedel und Ladenburg, 
J. 67. 201; C. r. 64. 359; A. 143. 118; Bl. [2] 7. 322). 


Higenschaften. Schneeweisser, voluminéser Kérper, in ge- 
trocknetem Zustande ein weisses Pulver, das sich im Aussehen nicht 
von getrocknetem amorphem SiO, unterscheidet (Friedel und Laden- 
burg l.c.). Die tibrigen Kigenschaften stimmen mit den yon Wéhler 
an dem nicht ganz remen Produkte beobachteten tiberein. Es ist sehr 
leicht, voluminés, schwimmt auf H,O. In Ae. sinkt es unter. Von 
Alkalien, sowohl kaustischen als kohlensauren, selbst von NH, wird 
es unter schiitumender H-Gasentwickelung zu kieselsaurem Alkali gelést. 
Siiuren, selbst konz. HNO,, sind ohne Einwirkung. Nur von HF 
wird es unter lebhafter H-Entwickelung gelist. Es kann bis 300° erh. 
werden, ohne H,O zu verlieren oder sich sonst zu verindern. Stirker 
erh, entziindet es sich und verglimmt lebhaft und mit phosphorescirendem 
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Lichte, indem sich zugleich H entwickelt. In O erh. verbrennt es 
mit glinzender Feuererscheinung. In einem bedeckten Tiegel erh. ver- 
brennt es ebenfalls, aber das zuriickbleibende SiO, ist dann mehr 
oder weniger braun von amorphem Si und die Wiinde des Tiegels 
findet man mit einem Beschlag von SiO, belegt. Das Hydrat ent- 
wickelt beim Erhitzen SiH,, jedoch erst bei einer T., bei welcher 
dieses selbst wieder theilweise zersetzt wird. Ist in H,O etwas lésl. 
Das bei seiner Bereitung davon abfiltr. H,O entwickelt fortwihrend H, 
die Verbindung zersetzt sich daher mit H,O schon bei gewoéhnlicher 
T., sehr lebhaft beim Erwirmen. Zersetzt sich lebhaft mit NH,OH. 
Wirkt kraftig reduzirend, behilt jedoch diese Higenschaft in Folge 
Zersetzung nur kurze Zeit, reduzirt AuCl, zu Au, aus PdCl, fallt es ein 
Gemenge von Pd und kieselsaurem Palladiumoxydul. AgNO, bildet zuerst 
AgCl (unreines Produkt), dann einen braunen Niederschlag, der mit 
NH, schwarz wird und dann aus kieselsaurem Silberoxydul besteht, und 
mit HNO, zu Silbersilikat wird. Es reduzirt Cu-Lsg. zu Cu,0, SeO, 
zu Se, desgl. FeO zu Fe, gibt mit HgCl, HgCl bei Ueberschuss an Hg, 
mit SO, S und entfirbt Lsg. von KMnO,. Es ist ohne Wirkung auf 
Chromsiure, Pt-, Ir- und Indigo-Lsg. (Wéhler und Buff, A. 104. 94). 
Chromsiure wird nicht reduzirt (Gattermann, B. 22a. 192). 

Physikalische Higenschaften oder Konstanten sind nicht 
naiher untersucht. 

Konstitution. Da das Silicichloroform die Zusammensetzung 
HSiCl, besitzt, so muss nothwendiger Weise beim Hintragen desselben 
in H,O zunichst jedes Cl-Atom durch OH ersetzt werden, mithin zu- 
nichst ein der Orthoameisensiiture HC(OH), analoges Produkt, die Ortho- 
siliciameisensiure HSi(OH),, gebildet werden. In der That zeigt sich 
der Typus dieser Reaktion beim Eintragen von HSiCl, in Alk., wobei 
sich direkt der Orthosiliciameisensiureithylaither HSi(OC,H;), bildet. 
Si hat aber, wie schon bei der Kieselsiure hervortritt, wenig Neigung, 
Orthohydroxylverbindungen zu bilden, es wird daher die Orthosilici- 
ameisensiure sogleich unter H,O-Abspaltung in die Metaverbindung, 
in die der Ameisensiure analoge Siliciameisensiiure HSi0.0H iibergehen. 
Die leichte Bildung resp. die Bestindigkeit dieses Kérpers wird aber 
weiter gehindert durch die eminente Neigung der Si-Atome, sich gegen- 
seitig mit Hiilfe von O-Atomen (anhydridischer Natur) zu verketten, eine 
Neigung, welche dem C fast ginzlich abgeht. Aus diesem Grunde wird 
aus Siliciameisensiure ein weiteres Mol. H,O abgespalten, und es ent- 

HSi—O—SiH 
steht aus: 2HSiO.OH — H,O Siliciameisensiureanhydrid I I : 
Hiermit ist aber die Reaktion offenbar noch nicht beendet. Es ist 
darauf hingewiesen worden, dass diejenigen Si-Verbindungen, deren 
MG. wir kennen, fast durchgingig (insbesondere die Cl-, Br-, J-, 
sowie die HCl-, HBr- und HJ-Verbindung) niedriger sieden und leichter 
fliichtig sind als die betreffende C-Verbindung (vergl. Mendelejeff, 
Grundlagen der Chemie). Bei SiO, ist dies nicht der Fall, was sich 
abermals auf die Neigung des Si, mit Hiilfe von O Ketten zu bilden, 
guriickfiihren lisst. Derartige Kettenbildungen treten uns in den Sili- 
katen entgegen, deren Mannigfaltigkeit durch die grosse Zahl méglicher 
Kombinationen solcher Ketten bedingt ist. Bei SiO, selbst fiussert sich 
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die Kettenbildung (da andere Elemente nicht vorhanden sind) als Poly- 
merisation, wodurch, wie bei Paracyan, den Aldehyden u. a., die Fliich- 
tigkeit sehr erniedrigt, der S. sehr erhéht wird, so dass die Formel 10, 
jedenfalls Si,0., zu schreiben ist. Ameisensiiureanhydrid ist nicht bekannt, 
in Riicksicht aber auf die Natur der C-Verbindungen, sowie darauf, dass 
Ameisensiiure und Essigsiiure einer Reihe angehéren, die sich ihren 
physikalischen Eigenschaften nach regelmiissig verhiilt, und ferner, dass 
Essigsiiureanhydrid mit dem normalen MG. noch leicht fliichtig und 
fliiss. ist, kénnen wir schliessen, dass es, wenn nicht gasformig, so 
doch leicht fliichtig sein wiirde. Es miisste also auch Siliaameisenséure- 
anhydrid eine Fliiss. oder ein gasférmiger Kérper sein. Dass dies nicht 
der Fall ist, deutet darauf hin, dass in ihm bereits die Natur von SiO, 
zum Vorschein kommt, welche den Siliciumchloriden z. B. giinzlich fehlt. 
Siliciameisensiiureanhydrid ist daher wahrscheinlich ein Polymeri- 
sationsprodukt aus dem normalen Mol. dieser Verbindung, entstanden 


= es 
—Si— : 

dadurch, dass die Gruppe || aus zwei Mol. in O  O oder aus 

0 ees 

—si— Sno 

ty Oe 
dreien in O if a> aufgelést wird, wie dies iihnlich beim Quarze 
Gh ae 


und den Silikaten angenommen werden muss. 


Silicioxalsdure. 


. (OH).Si—Si. OH 
Si,H,0, = | | 
oh pad 
MG. 92; 100 Thle. enthalten 45,90 Si, 1,68 H, 52,47 O. 


Wurde von Friedel und Ladenburg 1869 bei der Zersetzung 
des Siliciumhexajodiirs und bald darauf von Troost und Haute- 
feuille bei der Zersetzung des Silicihexachloriires gefunden. Sie bildet 
sich und wird dargestellt durch Zersetzung von Silictumhexajodid mit 
eiskaltem H,O (Darstellung von Si,J, siehe daselbst), wobei keine H- 
Entwickelung erfolgt. Hierbei bildet sich eine weisse, amorphe Masse, 
welche nach dem Trocknen zuniichst im luftverd. Raum, dann bei 100° 
der Formel Si,H,O, entspricht. Die Zusammensetzung des Kérpers 
wurde festgestellt sowohl durch Messung des H, welcher bei der Zer- 
setzung durch KOH nach: Si,H,O, —+- 4KOH = 2K,Si0, + 2H,O + H, 
entsteht, als auch durch Verbrennung im O-Strom und Wiigung des 
gebildeten H,O, als endlich durch Erhitzen der Substanz an der Luft, 
wobel sich unter Entziindung H entwickelt und ein der angewandten 
Substanz nahezu gleiches Gewicht SiO, zurtickbleibt: 
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berechnet gefunden 
Lea L.Gon weteard S850 1 48e 1 460 o~ 1:85) 17 YEAS 
Si 45,90 46,4 46,27 


Die Zusammensetzung entspricht daher der Formel Si,H,O, und 
ist nach folgender Gleichung entstanden: Si,J,-+ 4H,O = Si,H,O, + 
6HJ. Man erhiilt dieselbe Substanz (nicht den Aethylither!) bei Zer- 
setzung von §Si,J, durch absoluten Alk. Die Reaktion ist von leb- 
hafter Wirmeentwickelung begleitet und es scheidet sich eine Gallerte 
ab. Beim Erwimen dest. C,H,J ab und es bleibt Si,H,O, zuriick nach: 
Si,J, +- 6C,H,OH = 81,H,0, + 6C,H,J + 2H,0 (Friedel und Laden- 
burg, A. 203. 250). Dieselbe Substanz erhalt man beim Zersetzen 
von Si,Cl, durch H,O von 0° Sie reduzirt in der Kalte KMn0O, 
sehr rasch, H,CrO, langsam, wirkt bei gewoéhnlicher T. weder auf 
AuCl, noch auf SeO, in Lsg. ein. Gewaschen und im Vakuum ge- 
trocknet hilt sie nur Spuren von HCl und H,SO, zuriick, wenn damit 
in Beriihrung gewesen, HNO, haftet aber hartnackig an, und verliert 
sich nur beim Gliihen. Zersetzt sich in der Glihhitze unter Verbren- 
nung und unter Abscheidung von Si (Troost und Hautefeuille, J. pr. 
[2] 4. 302; A. ch. [5] 7. 463; J. 1871. 271). Es ist nicht méglich ge- 
wesen, Salze dieser Saiure darzustellen (Friedel und Ladenburg lI. c.). 


Andere Siliciumoxydhydride. 


Geuther’s Siliciumoxyd $i,H,O,. Uebergiesst man ganz reines 
Siliciummagnesium (Darstellung siehe SiH,) in Form der blauen Octa- 
eder bei 0° mit konz. HCl, so scheidet sich unter Entwickelung von 
H und SiH, em weisses Produkt ab, welches man iiber H,SO, im 
Vakuum in einem kalten Raume und unter Lichtabschluss trocknet. 
Unter dem Mikroskope im durchfallenden Lichte durchsichtige, im 
auffallenden glasglinzende Masse, die mit Alkalien H entwickelt, beim 
Erhitzen an der Luft unter Ergliihen und unter Abscheidung von 
etwas Si zu SiO, verbrennt. Wird mit AgNO, braunschwarz und 
kann wie Silikon mit konz. H,SO, gekocht werden, ohne sich zu ver- 
tindern, ahnlich verhilt es sich m konz. HNO,. Es kann bis 130° 
ohne Veriinderung erh. werden. Mit Leukon ist es jedenfalls nicht 
identisch (A. Geuther, J. pr. 95. 424; Jen. Z. 2. 203) 1). Schon 
Wohler hatte (A. 107. 118) die Bildung eines Silictumoxydhydrides aus 
seinem Siliciummagnesium (vergl. SiH,) beobachtet. Geuther bestreitet 
die Identitit dieses (wahrscheinlich im Wesentlichen aus Siliciameisen- 
siureanhydrid bestehenden) Produktes mit dem neuen Oxyde. Graham- 
Otto (Lehrb. II. 2. 953) halt jedoch dieses Oxyd mit Siliciameisensiure- 
anhydrid fiir identisch; vergl. hingegen C. Winkler (B. 23. [2] 2661). 


Silikon Si,H,O, (?). Wéohler erhielt durch Kinwirkung von Siuren 
auf Siliciumealcium ein gelbes Siliciumoxydhydrid, vielleicht ebenfalls 


1) Die Geuther’schen Formeln und Gleichungen in dieser Arbeit sind so 
unwahrscheinlich, dass ich vorziehe, sie hier wegzulassen. Bei SiH, habe ich sie 
in Mg,Si korrigirt, weil manche der von Geuther erhaltenen Produkte in der 
That ziemlich nahe auf diese moderne Formel stimmen und ein Produkt von der 
Zusammensetzung Mg»Si jedenfalls zur Entwickelung von SiH, am geeignetsten ist. 
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von konstanter Zusammensetzung. Zur Darstellung von Siliciumealcium 
CaSi, (Wohler) verreibt man 20 g kryst. Si mit 200 g geschmolzenem 
und gepulvertem CaCl, und 23 g Na. In einen gliihenden hessischen 
Tiegel bringt man etwas gegliihtes NaCl, hierauf schnell 23 g Na in 
einem Stiicke, bedeckt dies schnell mit dem Gemenge von Na, CaCl, 
und Si, und letzteres wieder mit einer Schicht von trockenem NaCl. Man 
verstiirkt hierauf das Feuer bis zum S. des Roheisens etwa 4/2 Stunde 
lang. Nach dem Erkalten findet man einen Regulus von CaSi,, den 
man in einem verschlossenen Gefasse aufbewahren kann. Uebergiesst 
man gréblich gepulvertes CaSi, mit rauchender HCl unter Kiihlung, so 
entsteht unter H-Entwickelung Silikon, welches man bei Lichtabschluss 
stehen lisst, mit H,O wascht und iiber H,SO, bei Lichtabschluss trocknet. 
Lebhaft orangegelbe Substanz, die aus durchscheinenden, gelben Blatt- 
chen, wohl Pseudomorphosen nach CaSi,, besteht. Zusammensetzung 
67 bis 70 Si, 2,4 bis 2,5 H. Unldsl. in H,O, Alk., SiCl,, -PCl,, CS,, 
wird beim Erwiirmen vortibergehend tief orangegelb, entziindet sich bei 
stirkerem Erhitzen und verbrennt mit schwacher Verpuffung. Bei Luft- 
abschluss erh. entweicht H unter Bildung von Si0, und amorphem Si. 
Zersetzt sich mit H,O langsam bei 100°, vollsténdig bei 190° im zu- 
geschmolzenen Rohr; wird weder von Cl noch yon rauchender HNO, 
angegriffen, zersetzt HFl, zersetzt Alkalien unter H-Entwickelung und 
Abscheidung von 8i0,, verd. NH,OH ebenso, reduzirt Cu-, Ag-, Au-, 
Pd-, Os-, Pb-Lsg. Verwandelt sich am Licht bei Anwesenheit von 
H,O in Leukon (Wohler, A. 127. 257). 


Leukon entsteht nach Wéhler aus Silikon unter dem Hinflusse 
von Licht und H,O unter H-Entwickelung. Farblos, unveriinderlich 
an der Luft, entziindet sich bei héherer T. an der Luft unter Bildung 
von SiO, und Si, verhalt sich ebenso bei Luftabschluss unter Bildung 
von H. Entwickelt mit Alkalien H. Etwas lésl. in H,O. Dieser Kérper 
ist. nach Wéohler identisch mit dem aus Silicichloroform durch Zer- 
setzung mit H,O gebildeten Siliciumoxydhydride, wire also hiernach 
$i,H,O, Siliciameisensiiureanhydrid (Wéhler, A. 127. 268). 


Bei Kinwirkung anderer Stoffe auf CaSi, bilden sich verschiedene 
ahnliche oder analoge Si-Verbindungen. So entsteht bei Einwirkung 
von verd. HCl unter geringer H-Entwickelung ein farbloses Silikon, 
welches auch in einer CO,-Atm. selbstentziindlich ist. 

Bei Einwirkung von SO, bei Gegenwart von HCl bildet sich 
ein geschwefeltes Silikon, wahrscheinlich Si,H,S,. HEbenso wirken SeQ, 
und TeO, (Wohler, A. 127. 271). : 


Bemerkung zu den Siliciumoxydhydriden. Alle Stoffe, welche 
Si, H und O enthalten, werden in der iilteren chemischen Literatur mit 
dem Namen Siliciumoxydhydrate bezeichnet, so auch das Silici- 
ameisensiureanhydrid, das Silikon, Leukon ete. Dieser Name sagt wenig 
iiber die Natur dieser Kérper aus und entspricht ihr nicht, besonders 
dort nicht, wo wie bei Si,H,O, und Si,H,O, die Konstitution bekannt 
ist. So lange man iiber die Konstitution der anderen hierher gehérigen 
Substianzen nichts Niheres weiss, wiirde der Name Siliciumoxydhydride 
vorzuziehen sein, der andeutet, dass H an Si gebunden ist, — 
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Silicium und Chlor. 


Das vierwerthige Si bildet mit Cl Perchlorsilicimethan, Silicium- 
tetrachlorid SiCl,, ausserdem Perchlorsiliciiithan, Siliciumtrichlorid Si,Cl, 
und Perchlorsiliciithylen, Siliciumdichlorid Si,Cl,, welche als den Kohlen- 
stoffchloriden entsprechende Kérper mit Verkettung der Si-Atome zu be- 
trachten sind. Hs ist ferner die dem Chloroform analoge Verbindung, 
das Silicichloroform SiHCl, bekannt und ein Siliciumoxychlorid, sowie 
andere nicht naher untersuchte Verbindungen von Si, O und CL. 


Siliciumtetrachlorid. 


Perchlorsilicimethan. 
SiCl,; MG. 170; 100 Thle. enthalten 16,47 Si, 83,53 Cl. 


Geschichtliches. Berzelius (P. A. 1. 219) entdeckte diese Ver- 
bindung 1824, nachdem er Si isolirt hatte. 


Bildung. Bildet sich direkt aus den Elementen in der Gltihhitze, 
und zwar sowohl aus amorphem als auch aus kryst. Si, aus amorphem, 
gegliihtem oder ungegliihtem Si unter Feuererscheinung (Berzelius l. c.). 
Enthalt das Cl atmosphirische Luft, so bleibt SiO, in Form eines 
lockeren Skelettes zuriick (Derselbe 1. ¢.) oder es werden Oxychloride 
gebildet (Troost und Hautefeuille, Ch. C. 1881. 436). Wird kryst. 
Si in luftfreiem Cl erh., so fangt es an zu glimmen und verbrennt voll- 
stindig ohne Riickstand zu SiCl, (Wohler, A. 97. 270; Gattermann, 
B. 22a. 188; Winkler, vergl. Darstellung). Bildet sich beim Erhitzen 
von SiO, im Cl-Strome bei Gegenwart von C oder fliichtigen, C-haltigen, 
reduzirenden Substanzen (Oerstedt, B. J. 6. 120; P. A. 5. 1382; Ebel- 
men, A. ch. [8] 16. 129; A. 57. 332; A. Faure, B. 21. 706c.; C.r. 
107. 339). Cl wirkt auch fii sich allein auf Si0, ein (R. Weber, P. A. 
112. 619), doch werden ohne Zweifel hierbei so gut wie bei An- 
wesenheit von O im Cl-Gase Oxychloride gebildet (Troost und Haute- 
feuille, Bl. [2] 35. 360; J. 1881. 202). HCl (H. Deville, A. ch. [3] 
43. 23; Friedel und Ladenburg, A. 143. 119), BCl, (Troost und 
Hautefeuille, A. ch. [5] 7. 476) und PCl, (Daubrée, J. 1851. 343; 
A. 80. 222; J. pr. 53. 123; R. Weber, P. A. 10%. 375) in dampf- 
formigem Zustande tiber gliihendes SiO, geleitet bilden ebenfalls SiCl,. 
Bildet sich ferner bei Zersetzung des Silicichloroforms in der Glih- 
hitze fir sich oder durch Cl (W6hler und Buff, A. 104. 96; Friedel 
und Ladenburg, A. 143.121). Das Si der Si-Legirungen, z. B. des 
Ferrosiliciums, wird leicht und vollstiindig durch Cl in SiCl, verwandelt 
(H. N. Warren, B. 22. 657; Ch. N. 60. 158). 


Darstellung. 1. Nach Oerstedt (1. c.) mischt man lockeres 
SiO, innig mit dem gleichen Gewichte ausgegliihten Kienrusses oder 
fein gepulverter Holzkohle und knetet die Masse mit Starkekleister oder 
Leinél zu einem formbaren Teige. Man formt hieraus kleine Kiigel- 
chen, die man lufttrocken werden lisst und vor ihrem Gebrauche in 
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einem wohlbedeckten hessischen Tiegel ausgliiht oder (was sich bei 
Anwendung von Leinél besonders empfiehlt) man stampft die Masse 
fest in einen grésseren hessischen Tiegel, gltiht, zerschligt den Tiegel 
und zerklopft das festgebackene Stiick. Die erhaltenen Stiicke werden 
in einer Retorte von Steingut oder in einem Porzellanrohre im Cl- 
Strome stark erh. Die Vorlage muss durch eine Kiltemischung gekiihlt 
werden. — 2. Nach Gattermann erh. man das durch Kinwirkung von 
Mg-Pulver auf trockenen Quarzsand (in berechnetem Verhiltniss) leicht 
in grdsseren Quantititen zu erhaltende Reduktionsprodukt direkt im 
Cl-Strome, wobei vorhandenes Siliciummagnesium ebenfalls zur Bildung 
von SiCl, verbraucht wird. Die Ausbeute ist wesentlich von der T. 
abhingig und letztere darf nicht zu hoch genommen werden, da sonst 
die Reaktion nach: 2Mg0 + 2Cl, + Si—2MgCl, +-Si0, erfolgt. — 
3. Nach Warren (I. c.) zersetzt man das im Handel leicht zu beschaffende 
Ferrosilicium durch Cl. Das Produkt wird rektifizirt und behufs Entfernung 
hartniickig anhaftender Mengen von Cl schliesslich mit Hg geschiittelt. 


Higenschaften. Farblose, bewegliche, an der Luft rauchende 
Fliiss. Sied. 59° bei 760 mm (Pierre, J. 1847/48. 63; A. ch. [3] 
15. 325), 56,81° bei 760 mm (Regnault, J. 1863. 70; Rélation des 
expér. pour déterminer les lois et les données phys. nec. aux calc. des 
mach. a feu 2. 679), 58° bei 756 mm (Haagen, P. A. 131. 123), 
58 bis 58,3° bei 765,35 mm, korr. und red.: 57,57° bei 760 mm 
(Thorpe, Soc. 37. 827). Spannkraft der Daimpfe. 


—10° 26,49 30° 294,49 
—20 46,46 40 429,08 
0 78,02 50 607,46 
+10 125,90 60 837,23 
20 195,86 
In der Spannkraftformel log F—a-+-ba't+-cBt sind die Kon- 
stanten a= 4,5959425; b= —3,3287708; c=0,0; +=—T-+ 26 


(Regnault, J. 1863. 65). SG. 1,5 (Koster, B. J. 6. 120), bei 0°, 
bezogen auf H,O bei 0° 1,5237 (Pierre, J. 1847/48. 63; A. ch. [3] 
15. 325), bei 20°, bezogen auf H,O bei 20° 1,4878 (Haagen, J. 1867. 
100; P. A. 131. 123), bei 15°, bezogen auf H,O von 4° 1,4928 
(Mendelejeff, J. 1860. 7; C. r. 541. 97), bei 0°, bezogen auf H,O 
von 4° 1,52408 (Thorpe, J. 1880. 20; B. 9. 509; Soc. 37. 327). — 

Thorpe berechnet aus zwei Versuchsreihen die folgenden Formeln 
fiir die Ausdehnung des SiC], mit der T.: 1. V1 + 0,00182457¢ + 
0,00000300154+? +- 0,00000000040551168; 2. V =1-++-0,001337143t + 
(,00000261801 t? + 0,00000000390762t'. Die Mittelformel hiervon ist 
V = 1 + 0,0013830946+¢ +- 0,00000280978 t? + 0,00000000215657 t®, 
woraus sich die folgende Tabelle berechnet: 


t Vol. t Vol. 

0 100000 a3) 105012 
5 100673 40) 105787 
10 101859 45 106578 
15 102060 50 1073884 
20 102776 55 108206 
25 1038506 60 109044 


30 104252 
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Schmelzpunkt. Bei —20° noch nicht fest (Serullas, J. ch. 8. 8); 
Verwandelt sich bei 230° in Dampf, unabhingig yon Druck und Vol., 
mit dem Kohiisionskoeffizienten bei 20,4° = 2,72. Veriinderung desselben 
fir 1° bei gewéhnlicher T. 0,0142, woraus fiir 212°—0 berechnet 
wird (Mendelejeff, P. A. 141. 618; J. 1870. 31). D. berechnet 
5,868, gefunden 5,939 (Dumas, A. ch. 33. 368). Spez. Wirme 0,1904 
bei 10 bis 15° Regnault, P. A. 62. 50; A. ch. [3] 9. 322). Spez. 
Wiarme des gasférmigen bei konstantem Druck, bezogen auf ein gleiches 
Gewicht H,O 0,1822 bei 90 bis 234° (Regnault, Mém. d. l’Acad. 
26. [1] 1862). Bildungswirme 157640 cal. pr. Mol. (Troost und 
Hautefeuille, A. ch. [5] 9. 70). 


Mittlerer kubischer Ausdehnungskoeffizient 0,00192118 bei 0 bis 
100°. Innerhalb der T. von —82 bis +-59° dient zur Berechnung fiir die 
kubische Ausdehnung des SiCl, die Formel V,=V, (1+ at + bt?-+ ct’), 
wobei V, das Vol. bei 0° und V, das zu berechnende Vol. der Fliiss. 
bei t° bedeutet. Hierbei ist a= 0,00129412, b= 0,00000218414, 
¢ = 0,00000004086422 (Pierre, A. ch. [3] 20. 1, 1847; A. 64. 168). 
Mittlerer kubischer Ausdehnungskoeffizient bei 0 bis 100° 0,00163349 
innerhalb der T. 0 bis 57° a=0,00133095, b= 0,00000280978, 
¢ = 0,00000000215657 (Thorpe, Proc. R. Soc. 1876, 24. 283). 

Brechungsindex Ae = 0,2768. Molekulares Brechungsver- 
moégen 47,06 (Haagen, P. A. 131. 117). 


Nur in ganz reinem Zustande farblos, bei Anwesenheit von Cl 
gelb oder gelblich gefirbt. Lisst sich tiber Hg, Na oder K rektifiziren, 
verdampft in freier Luft sehr rasch unter Verbreitung eines weissen 
Dampfes und mit Hinterlassung von Si0,, riecht erstickend, dem ON 
einigermassen ahnlich, schwimmt auf H,O, lést sich grésstentheils darin 
oder hinterlisst etwas SiO, ungelist. Ist die Quantitit H,O gering, 
z. B. ein Tropfen auf ebensoviel SiCl,, so breitet sich letzteres auf ihm 
aus und Kieselsiure bleibt in einem aufgeschwollenen, halb durchsich- 
tigen Zustande zuriick. Reagirt sauer mit Lackmuspapier. Verbindet 
sich in der Kalte nicht mit K, beim Erhitzen entziindet sich K jedoch 
im SiCl,-Gase und verbrennt unter Bildung von K,,Si, (Berzelius, 
P. A. 1. 219). Bildet mit Alk. Kieselsiiureither (Friedel und Crafts, 
A. ch. [4] 9. 5; J. 1866. 488; Friedel und Ladenburg, C. r. 66. 
816; J. 1868. 427); bildet mit O Oxychloride (siehe das.). Leitet man 
SiC], mit O durch ein gliihendes Rohr, so entstehen Siliciumoxychloride. 
Auch der Induktionsfunke erzeugt aus einem Gemisch von O mit SiCl, 
Oxychloride (Troost und Hautefeuille, A. ch. [5] 7. 459; J. 1871. 
270). Ueber Metalloxyde geleitet (CaO, MgO, Al,O, etc.) entstehen 
Cl-Metalle, freies Si0, und Silikate (Daubrée, J. 1854. 9; C. r. 39. 
135; J. pr. 63. 1). Bei Hellrothglut iiber amorphes oder kryst. Al,O, 
geleitet, bildet SiCl, Al,Cl,, mit ZrO, bildet sich amorphes, kieselsaures 
Zirkonium und ZrCl,. Auf TiO, ist SiCl, ohne Kinwirkung (Troost und 
Hautefeuille, J. 1872. 226; A. ch. [5] 7. 476; C. r. 75. 1819; J. pr. 
[2] 4. 298). Geschmolzenes Natronwasserglas zersetzt bei Gliihhitze 
SiCl, fast ganz in NaCl und Natriumsilikat, wahrscheinlich wegen Ge- 
halt an freiem Natron: SiCl, + 3Na,0 = Na,Si0, + 4NaCl (Friedel 
und Ladenburg). Dabei wird kaum Silicitumoxychlorid gebildet. Erh. 


520 : Silicium. 


PbO erzeugt unter Feuererscheinung PbCl, und Bleisilikat (Friedel 
und Ladenburg). Feldspathstiicke und Porzellanrdhren werden in der 
Weissgliihhitze stark angegriffen, indem sich Alkalichlorid bildet: 2SiC1, =- 
K,Si0, = 2KCl + SiO, + Si,OCl, (Friedel und Ladenburg, A. 147. 
355; J. 1868. 209; Troost und Hautefeuille, Bl. [2] 35. 360). 

HBr ist bei gewohnlicher T. ohne Hinwirkung auf SiC], Man 
erhilt aber die Koérper SiCl,Br, SiCl,Br, und SiCIBr, bei héherer T. 
(Besson, Ch. OC. 1891. 1. 959; C. r. 112. 788). HJ ist bei gewéhn- 
licher T. ohne Einwirkung auf SiCl,. Bei héherer T. wird erhalten 
SiCl,J, SiCl,J, und in ganz geringer Menge SiClJ, (Besson, Ch. C. 1891. 
1. 780; C. rv. 112. 611). Leitet man ein Gemenge von SiCl,, H und 
etwas J durch ein gliihendes Rohr, so verdichtet sich eine bei der Dest. 
sich zersetzende Chlorjodverbindung (Troost und Hautefeuille, A. ch. 
[5] 9. 70). H,S bildet in der Glihhitze Silicihydrosulfid (Pierre, 
Friedel und Ladenburg). SO, lefert Pyrosulfurylchlorid (Gustavson, 
B. 5. 332; B. 6. 11). Verwandelt sich mit NH, in eine weisse Masse 
SiCl,.6NH, (s. d.) (Persoz, A. ch. 44. 319). Hine ahnliche Verbindung 
SiCl,.7PH, bildet sich mit PH, (Besson, Ch. C. 1890. 1. 573). 

K, im SiCl,-Dampf erh., verbrennt zu KCl und $i oder Silcium- 
kalium (Berzelius 1. c.). Geschmolzenes K bewirkt in fliiss. SiCl, 
eine Verpuffung (Serullas), doch kann man SiCl, iiber K dest., ohne 
dass Zersetzung erfolet (Serullas, Berzelius). Na, Zn entziehen 
dem SiCl,-Dampf alles Cl in der Glihhitze, ohne Si,Cl,; zu erzeugen 
(Berzelius, Friedel und Ladenburg, Bl. [2] 12. 92). Ag verhalt 
sich ebenso (A. 203. 244). Durch Erhitzen mit der Aquivalenten Menge 
CBr, wird 12,46°% SiBr, gebildet (Gustavson, A. ch. [5] 2. 200; 
J. 1874. 48). Rhodanblei bildet in der Kilte Rhodansilicium (Miquel, 
Bl. [2] 25. 501). H,O-haltiger Ae. erzeugt mit SiCl, HCl und SiO,, kein 
Silictumoxychlorid. Zn(C,H,), bildet bei 260° Siliciumithyl. Essigsiure 
und Kssigséureanhydrid bilden Hssigkieselsiureanhydrid SiO0,(C,H,0),, 
HCl oder Chloracetyl (Friedel und Ladenburg l. c.). : 


Siliciumtrichlorid. 


Perchlorsiliciaithan, Siliciumhexachlorid, 
Siliciumsesquichlorid. 


8i,C1,; MG. 269; 100 Thle. enthalten 20,82 Si, 79,18 Cl. 


Entsteht und wird dargestellt durch Zersetzen einer Lsg. von 
Disilictumhexajodid (s. d.) in CS, durch Cl (C. Friedel, J. 1869. 250; 
B. 1869. 60; A. 203. 254); durch Zusammenbringen desselben Kérpers 
mit HgCl,, wobei beim Erwiirmen heftige Reaktion eintritt und das ge- 
bildete Hexachlorid tiberdest. (Friedel, J. 1874. 272; ©. r. 73. 497, 
1011; Z. 1871. 330). Auch bei wiederholtem Ueberleiten von SiCl,- 
Dimpfen tiber (bei der T. des erweichenden Porzellans) geschmolzenes 
Si und plétzlicher Abktihlung des Reaktionsproduktes (Methode des 
»kalten und warmen Rohres* yon St. Claire-Deville) bildet sich Si,Cl, 


(Troost und Hautefeuille, J. 1871. 1. 271: J. pr. [21 4, 298: C 
73. 563; A. ch. [5] % 459), Bee san iat est ons 


Siliciumdichlorid. Silicichloroform. Dov 


Nach wiederholter fraktionirter Dest. ist Si,Cl, eine farblose, sehr 
bewegliche Fliiss., die an der Luft raucht. Sied. 146 bis 148°. Er- 
starrt bei —14° zu grossen, weissen Krystallblittchen, welche an die 
der Borsiiure erinnern. SG. 1,58 bei 0°. D. berechnet 9,29, gefunden 
9,7 im Oelbade bei 239,4°. Das Dissociationsbestreben des Kérpers 
ist bei 350° noch gering. Bei einer T. von 440° scheidet sich nach 
24 Stunden bereits viel Si ab. Bei 800° ist die Zersetzung vollstiindig. 
Bei 1000° (siehe die Darstellung) ist der Kérper wieder bestiindig. 
Zersetzt sich mit H,O, entwickelt mit NH, und KOH H, bildet mit 
H,O von 0° Silicioxalsiure (C. Friedel, Troost und Hautefeuille 
l. ¢.); bildet mit NH, eine feste, weisse Masse, welche erst bei 100° 
Gas abgibt und sich mit H,O langsam zersetzt. PH, wird von Si,Cl, 
selbst bei —10° ziemlich lebhaft zu festem Phosphorwasserstoff reduzirt 


(A. Besson, B. 23c. 274). 


Siliciumdichlorid. 


Siliciumchloriir, Perchlorsiliciathylen. 
Si,Cl, (?). 


Wird mit $i,Cl, gemischt bei Einwirkung von SiCl, auf Si in der 
Weissglut erhalten, besonders dann, wenn gleichzeitig gréssere Mengen 
von Oxychloriden gebildet werden. Bei der Zersetzung von $i,Cl, bei 250, 
350 oder 440° tritt es nicht auf. Fliiss., Sied. und D. sind schwer zu 
bestimmen, da es kleine Mengen von Oxychloriden energisch zuriickhilt. 
Der Dampf entziindet sich bei Beriihrung mit der Luft bei einer unter 
der dunklen Rothglut liegenden T. Bei Gegenwart von NH, zersetzt 
es H,O unter Entbindung einer weit grésseren Menge H als $i,Cl,. 
In Beriihrung mit H,O von 0° liefert es ein ,Oxydhydrat*, welches 
KMn0,, CrO,, AuCl, (unter Abscheidung von Au), SeO, (unter Ab- 
scheidung von Se) reduzirt. Dieses Oxydhydrat scheint starken Siuren 
gegentiber die Rolle einer Base zu spielen (Troost und Hautefeuille, 


J. 1871. 271; J. pr. [2] 4. 298; ©. vr. %3. 563; A. ch. [5] 7. 463). 


Silicichloroform. 
Siliciumchlortirchlorwasserstoff, Trichlorsilicimethan. 
SiHCl,; MG. 135,5; 100 Thle. enthalten 20,66 Si, 78,59 Cl. 


Geschichtliches. An die Entdeckung dieser Verbindung kniipft 
sich die Darstellung aller den C-Verbindungen analog zusammengesetzten 
Si-Verbindungen, sowie tiberhaupt die Erkenntniss der Analogie zwischen 
Si und C. Wdohler und Buff erhielten SiHCl, 1857 bei Versuchen, SiH, 
ohne Mitwirkung des elektrischen Stromes darzustellen (Wo6hler und 
Buff, A. 104. 94). Sie hielten das Produkt fiir Silciumchloriirchlor- 
wasserstoff und man kann in der That die Formel SiHCl, = SiCl, + HCl 
setzen; doch gaben sie ihm die Formel 8SiCl, + 4HCl, wodurch ihnen 
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die Analogie mit Chloroform verschlossen blieb. Wéhler legte jedoch 
dieser Torna nicht den Werth einer Thatsache bei (A. 104. 94). 
Friedel und Ladenburg erkannten 1867 die Analogie dieser Ver- 
bindung mit CHCl, (A. 148. 119). 


Bildung. Bildet sich beim Ueberleiten von HCl tiber nicht 
bis zum sichtbaren Gliihen erh. kryst. Si (Buff und Wéhler, J. 1857. 
168; A. 104. 94; Friedel und Ladenburg, J. 67. 199; C. r. 64. 
359; Bl. [2] 7. 322; A. 143. 118), tber das aus Mg und Si0, leicht 
zu erhaltende amorphe Si (Gattermann, B. 22. 190a), ebenso tiber 
missig erw. Ferrosilicium (H. Warren, B. 22. 657¢; Ch. N. 60. 158). 


Darstellung. 1. Man schiittet kryst. Si in ein langes Glasrohr, 
worin man es der ganzen Linge nach ausbreitet, verbindet das eine 
Ende mit einem Entwickelungsapparat fiir trockenen HCl, das andere 
mit einem langschenkeligen U-Rohre, das mit einer Kiltemischung von 
His und NaCl umgeben, und mit einem Gasleitungsrohr, dessen Miin- 
dung trichterformig erweitert ist, versehen ist. Letztere taucht in ein 
grosses Gefiiss mit H,O von 0° (Woéhler und Buff, A. 104. 94). 
Man erhilt auf diese Weise eine nahezu theoretische Ausbeute an 
Chlortiren, die aber zum grésseren Theil aus gewéhnlichem SiCl, be- 
stehen. Die Trennung der Verbindungen gelingt durch wiederholte 
fraktionirte Dest. Man erhalt so ein zwischen 35 und 37° und ein 
zwischen 55 und 60° siedendes Produkt. Das letztere ist SiCl,, das 
andere SiHCl, (Friedel und Ladenburg, A. 143.118). — 2. Aus 
dem Reduktionsprodukt von Si0,- und Mg-Pulver, welchem zuniichst 
der Gehalt an MgO durch verd. HCl entzogen wird. Dies ist noth- 
wendig, weil bei direkter Behandlung des MgO-haltigen Rohproduktes 
in der Gliihhitze mit HCl sich H,O nach: MgO + 2HCl= MgCl, + H,O 
bilden und das entstehende SiHCl, zersetzen wiirde. Zur Entfernung 
von MgO lisst man die fein zerriebene Schmelze mehrere Stunden 
unter 6fterem Umriihren mit verd. HCl (1:2) in Beritihrung. Es 
ist rathlich, die Schmelze in mehreren Portionen einzutragen, weil 
durch einen Gehalt von Silictummagnesium sich SiH, bildet. Die so 
behandelte Schmelze wird filtr., mit H,O bis zur Neutralitaét gewaschen, 
dann gut getrocknet. Hierauf wird die so vyorbereitete Masse in 
eine Glasréhre eingefiillt und vor dem Hinleiten des trockenen HCl 
zweckmissig im H-Strome schwach erw., um die letzten Spuren 
von H,O zu entfernen. HCl wird aus konz. H,SO, und geschmol- 
zenem NH,Cl dargestellt. Das entstehende SiHCl, wird in einer 
Kaltemischung kondensirt. Das Produkt kann ohne Anwendung eines 
Kiihlers rektifizirt werden, wenn man einen Fraktionskolben anwendet, 
dessen Kondensationsréhre eine Liinge von 75 cm besitzt, und die 
Erwirmung durch Hintauchen in H,O von 90° bewirkt. Wendet 
man hierzu ein kleines Krystallisirschilchen an, so kann man die Dest. 
so reguliren, dass Tropfen fiir Tropfen ohne jeden Verlust zwischen 
39 und 40° iibergeht, und bei nochmaliger Dest. daraus das reine 
SiHCl, vom Sied. 35 bis 37° erhalten wird (Gattermann, B. 22a. 190). 


Higenschaften. Farblose Fltiss., Sied. ca. 42°, SG. ca. 1,65. 
Leitet die Elektricitit nicht (Woéhler und Buff 1, c.). D. berechnet 
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4,69, gefunden nach der Methode von Gay-Lussac 4,64 (Friedel 
und Ladenburg 1. c¢.). 8. des reinen 85 bis 37° (Friedel und 
Ladenburg 1. c.; Gattermann 1. ¢.). Der Dampf ist so leicht ent- 
ziindlich wie Ae.-Dampf und brennt mit schwach leuchtender griinlicher 
Flamme unter Bildung von HCl und SiO,; explodirt, im Eudiometer 
mit O gemischt, durch den elektrischen Funken mit weissem Feuer. 
Zersetzt sich, durch ein gliihendes Rohr geleitet, in amorphes Si, das 
sich als Spiegel abscheidet, unter Bildung von SiCl, und HCl; bildet, 
tiber schmelzendes Al geleitet, H, kryst. Si und AI,Cl,; zersetzt sich 
mit H,O von 0° momentan und unter starker Erhitzung in HCl und 
Siliciameisensiiureanhydrid, bildet unter Druck mit PH, feste, unbestiin- 
dige Verbindungen (A. Besson, B. 24c. 293), wird von Alk. und Ae. 
ohne Abscheidung von Oxyd absorbirt (Wohler und Buff 1. c.). Ab- 
soluter Alk. bildet Siliciorthoameisensiiureaithylather SiH.(C,H,O),. Bildet 
mit Cl bei gew6hnlicher T. HCl und SiCl, nach: SiHCl, + Cl, = SiCl, +- 
HCl. Br wirkt bei gewéhnlicher T. nicht, wohl aber bei 100° ein 
(Friedel und Ladenburg 1. ¢.). Na ist ohne Einwirkung. 


Konstitution. In dem Silicichloroform sind die vier Affinitiiten 
des Si-Atomes durch 3 Cl-Atome und 1 H-Atom ges. Es ist sonach 
diese Verbindung aufzufassen als SiH, (Silicimethan), worin 3 H-Atome 
durch Cl substituirt sind, wenn auch eine Bildung von SiHCl, aus 
SiH, und Cl durch direkte Substitution bisher nicht beobachtet wor- 
den ist. 


Siliciumoxychloride. 
Ks ist nur die Verbindung $i,OCl, mit Sicherheit bekannt. 


Geschichtliches, Si,OCl, wurde als erstes tiberhaupt bekannt 
gewordenes Oxychlorid des Si 1868 von Friedel und Ladenburg ent- 
deckt. Troost und Hautefeuille ersannen hierauf eine allgemeine 
Methode zur Darstellung der Silicitumoxychloride und es gelang ihnen, 
eine Reihe derartiger Kérper zu isoliren, deren endgiiltige Formeln noch 
nicht feststehen. 


Bildung. 1. Siliciumoxychloride, bes. Si0,Cl, bilden sich beim 
Durchleiten von SiCl, durch ein weissgliihendes, leeres oder mit Feld- 
spathstiicken gefiilltes Porzellanrohr, wobei der O des Silikates auf 
SiCl, oxydirend wirkt nach: 2SiCl, + K,Si0, = 2KCl-+ Si0,+ 8i,0Cl, 
(Friedel und Ladenburg, A. 147. 361). Troost und Hautefeuille 
(J. pr. [2] 4. 304) bestreiten diese Reaktion, aber wohl mit Unrecht, da 
Friedel und Ladenburg die Bildung von geschmolzenem NaCl, KCl ete. 
ausdriicklich als beobachtet hervorheben. — 2. Man leitet ein Ge- 
menge von O und SiCl, bei Weissglut durch ein Rohr (Friedel und 
Ladenburg l. c.). — 3. Wenn man ein Gemenge von O und Silicium- 
oxychloriden durch ein Rohr bei Weissglut leitet, entstehen héher 
oxydirte Siliciumoxychloride (Troost und Hautefeuille, J. pr. [3] 4. 
305). — 4. Durch Einwirkung von freiem O auf SiCl, unter Mit- 
wirkung des elektrischen Funkens (Troost und Hautefeuille I. c.). 
— 5. Bei Ueberhitzung einfacherer Oxychloride, indem man dieselben 
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durch ein gliihendes Rohr dest., entstehen héher oxydirte Oxychloride 
und SiCl, (Troost und Hautefeuille, J. pr. [2] 5. 109). —~6. Sie 
pilden sich ferner am einfachsten und glattesten synthetisch aus den 
Elementen, durch Ueberleiten von Cl und O iiber kryst. Si, wobei 
die T. nicht tiber 800° steigen darf (Troost und Hautefeuille, 
J. 1881. 202; Bl. [2] 35. 360). 


Perchlorsilicimethylather, Siliciumoxychlorid Si,OCl, mit 
19,64 Si, 74,73 Cl. Zur Darstellung dient ein Kélbchen mit doppelt 
durchbohrtem Boden, welches SiCl, enthalt. In der einen Durch- 
bohrung wird ein Thermometer befestigt; in der anderen ein recht- 
winkelig gebogenes Rohr, das mit einem Porzellanrohr in Verbindung 
steht. Letzteres wird in einem Windofen zu Weissglut erh. Das 
andere Ende des Porzellanrohres wird mit emem langen Glasrohr ver- 
bunden, das die entweichenden Dampfe in ein Y-Rohr leitet, welches 
durch kaltes H,O gektihlt wird, und von wo die kondensirte Fliiss. 
in eine Stépselflasche tropft. Die Operation ist mehrmals zu wieder- 
holen. Farblose, an der Luft rauchende, iusserlich dem SiCl, ahn- 
liche Fliiss., zersetzt sich mit H,O unter lebhafter HCl-Entwickelung 
und scheidet dabei, wenn wenig H,O anwesend, Si0, ab. Sied. 137 
bis 188°. Zerfallt an der Luft unter Abscheidung von gallertartiger 
Kieselsiure. D. berechnet 9,86, gefunden 10,05; mischt sich in 
allen Verhiltnissen mit Alk., Ae., Chloroform, CCl,, SiCl,, CS,. 
Bildet mit absolutem Alk. $i1,0(OC,H;), nach: Si,OCl, + 6C,H,OH = 
Si,0(0C,H,), +6 HCl; bildet mit Zn(C,H,),: $i,0(C,H,), nach: Si,OC1, + 
3 Zn(C,H,), = 8i1,0(C,H;), + 3 ZnCl,. 


Konstitution. Durch das Verhalten gegen Alk. ist die An- 
wesenheit von O im §1,0Cl, bewiesen. Das entstehende Si,O(OC,H,), 
ist identisch mit dem Hexakieselsiureiither (aus SiCl, und wiisserigem 
Alk.) (Friedel und Crafts, J. 1868. 488; A. ch. [4] 9.5). Der Kérper, 
welcher durch Einwirkung von Zn(C,H,.), entsteht, ist identisch mit dem 
Siliciumtriithyloxyd, welches man durch Einwirkung des gebromten oder 
zweifachgechlorten Siliciumiithyls auf KOH erhiilt: Si(C,H;),OSi(C,H,), 
(Friedel und Crafts, A. 138. 19). Aus diesen Reaktionen folgt die 
Konstitution Cl,Si—O—SiCl, (Friedel und Ladenburg, A. 147. 355). 
Denselben Kérper haben Troost und Hautefeuille (J. pr. [2] 4. 804) 
dargestellt. 


Leitet man den Dampf von Si,0Cl, mit O durch ein gliihendes 
Rohr (vergl. oben) oder ein Gemenge von Cl und O iiber Si, welches 
nicht tiber 800° heiss ist, so erhilt man eine Reihe hdher oxydirter 
Produkte, welche durch fraktionirte Dest. getrennt werden. , 

8i,0,Cl,,, leicht bewegliche, bei 152 bis 154° siedende Fliiss., 
D. bei 440° bestimmt, entspricht der gegebenen Formel. 

8i,0,Cl,, farblose Fltiss., Sied. 198 bis 202°. D. bei 440° be- 
rechnet 15,9, gefunden 15,5. 
8i,0,,C1,,, farblose, bei 300° siedende Fliiss. D. bei 440° berechnet 
28,2, gefunden 31,2. 

8i,0,C1,, Oel, welches unter 0° teigie wird ti ots 
D. nicht bestimmbar. it mariner 2 vt” 
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8i,0,Cl,, fest. S. héher als 440°, lésl. in den vorhergehenden 
Oxychloriden (Troost und Hautefeuille, J. pr. [2] 4. 298; [2] 5. 
109; J. 1881. 202). 


Troost und Hautefeuille (J. pr. [2] 4. 298) wollen ferner 
noch ein niedrigst siedendes Oxychlorid Si,OCl,, beobachtet haben. 


Nach der yorhandenen Literatur sind folgende Siliciumoxychloride 
bekannt oder vermuthet: 


| Formel Beobachter | Sied. 


i Si,O0Chy / Troost und Hautefeuille — 
: Friedel und Ladenbur . 
Si,0Cl, \ Troost und Miatthetansite 136 bis 189° 
3 _ 81g03Cljo Troost und Hautefeuille 152 bis 154 
4 $i4O4Cle Troost und Hautefeuille 198 bis 202 
5 SigOj9Clyo Troost und Hautefeuille ca. 300 
6 Si4OgCly Troost und Hautefeuille ca. 400 
7 $1407Clo Troost und Hautefeuille fest noch bei 440° 


Troost und Hautefeuille haben aber bei ihren Untersuchungen 
noch die alten Atomgewichte zu Grunde gelegt und sie konstruiren die 
ete et 1, OC) 2. 01,0,C1,5" 3. S1,0,01,; 4. 8i,0,Cl,; 5, 81,0,CL: 
6. $i,0,Cl,; 7. 8i,0,Cl; welche Reihe sie durch ihre Beobachtungen 
bestatigt zu finden glauben. 

Dampfdichte und Konstitution der Verbindung 2 ist (s. 0.) durch 
Friedel und Ladenburg vollkommen festgelegt, die Formel 81,0Cl, 
und die Konstitution (SiCl,)O(SiCl,) sind erwiesen. 

Von diesem Chlorid ausgehend, miisste durch allmahliche Sub- 
stitution von Cl durch O folgende Reihe entstehen: 


CL=Si—0 —Si=Cl, = Si, 0C1, 
C—=si=—-O,=—pi—Cl, = si,0,C), 
Cl-— Si=0,=Si—Cl — 8i,0,01, 

Sie 0 = =51 ‘= $i,0, (polymeres 8i0,) 


Diesen Verbindungen entsprechen die Oxychloride 2, 4 und 6, 
wihrend 1, 3, 5, 7 nicht in diese Konstitutionsreihe passen. Die Ver- 
suchsergebnisse von Troost und Hautefeuille sind aus diesen 
Griinden revisionsbediirftig. Schon Friedel bemerkt (Bl. [2] 16, 244), 
dass die gegebenen Formeln nicht annehmbar seien. 

Ausser der Entstehung von Oxychloriden durch Substitution von 
Cl durch O im SiCl, oder SiCl,—O—SiCl, ist eine weitere Reihe von 
Oxychloriden vorauszusehen, welche durch Substitution von Cl durch 
das Radikal —O—SiCl, entstehen kénnen. Es sind dies folgende 
Verbindungen: 


Sesleri 

| | = 8i,00,, 

Cl, Cl, 
Si—O0—Si—0—Si 


i | | sare 8i,0,Cl, 
Cl, Cl, Cl, 


Silicium. 


Or 
bo 
or) 


Ji —0—Si-+ 0—Si— 0+ Bi 
I | | |I| == $1,0,,C],, 
CL: . <ChateCie pee 


Si— /O—Si—\ —O—Si 
iI ( 1 ) Ill = Sin+20n+1Clon +6 
Cl, Cham CL, 

Das Bekanntwerden einer solchen Reihe von Oxychloriden wiirde 
einen Schliissel zur Erkenntniss der Konstitution der Silikate abgeben, 
deren eine Reihe sich ebenfalls von dem allgemeinen Schema 


Si— /O—Si—\\ —O—Si 
|| ( | ) Il a $1,420,410 OB)on+6 
(OH), (OH),/n (OH), 


ableiten lisst. 
Ob in den Siliciumchloriden von Troost und Hautefeuille 
bereits soleche Oxychloride vorhanden sind, ist nicht festgestellt. 


Silicium und Brom. 


Von Verbindungen des Br mit Si sind bekannt: Siliaumtetra- 
bromid SiBr, und Siliciumtribromid Si, Br,, ferner Silicibromoform SiH Br,, 
Disiliciumwasserstoffpentabromid Si, HBr, und die Chlorobromide SiBr,Cl, 
SiBr,Cl, und SiBrCl,. 


Siliciumtetrabromid. 
Perbromsilicimethan. 
SiBr,; MG. 348; 100 Thle. enthalten 8,04 Si, 91,96 Br. 
Geschichtliches. Wurde von Serullas 1831 dargestellt. 


Bildung. Bildet sich aus den Klementen in der Gliihhitze 
(Gattermann, B. 22. 189a.); nach der Methode von Oerstedt durch 
Ueberleiten bei Rothglut von Br iiber Kiigelchen aus Si0,, Kienruss 
und Oel geformt (Serullas, P. A. 24. 341); aus SiCl, mit CBr, nach: 
SiCl, + CBr, = SiBr, +-CCl, (Gustavson, J. 1874, 48). 


Darstellung. 1. Man mischt aus auf nassem Wege bereitetem 
und getrocknetem SiO, mit Kienruss und Oel einen gleichférmigen Teig, 
den man in einem Tiegel verkohlt. Den Riickstand schiittet man zer- 
stiickelt in eine Porzellanréhre, welche an dem einen Ende mit einer 
mit Br gefiillten Retorte in Verbindung steht, an dem andern mit einer 
Vorlage, welche durch Eis gektihlt wird und deren Tubulus eine Gas- 
wbleitungsrdhre trigt. Endlich bringt man die Porzellanréhre ins 
Gliihen und verfliichtigt langsam das Br durch Erwirmen. Das ent- 
standene Produkt wird zur Entfernung von itiberschiissigem Br mit Hg 
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geschtittelt und rektifizirt (Serullas, P. A. 24. 341). — Man lasst auf 
das Reaktionsprodukt zwischen SiO, und Mg (siehe unter Si) Br-Dampfe 
wirken und verbindet zu diesem Zwecke das eine Ende einer Glas- 
rohre, in welche das Reaktionsprodukt gebracht wird, mit einer kleinen 
tubulirten Retorte oder einem Fraktionskolben, welche man mit Hilfe 
von Asbestschnur in jene einsetzt. Nachdem die Glasrdhre auf dem 
Verbrennungsefen angewirmt ist, liisst man Br-Dimpfe eintreten. Man 
erreicht dies in der Weise, dass man mit Hiilfe eines Tropftrichters in 
die auf ca. 100° erw. Retorte, oder in den Fraktionskolben Br tropfen 
lasst, welches dann sofort verdampft. In der Vorlage, welche nur 
mit H,O gekiihlt zu werden braucht, sammelt sich eine braunrothe 
Fliiss., welche man rektifizirt, dann mit Hg schiittelt und wieder dest. 
(Gattermann, B. 22. 189a). — Mit Umgehung der Br-Diimpfe lisst 
sich SiBr, nach der Methode der Darstellung von SiHBr, (s. d.) erhalten. 
Man befreit das Reaktionsprodukt zwischen SiO, und Mg (siehe Si) von 
MgO durch Behandeln mit HCl und lisst im Verbrennungsrohr trockenen 
HBr darauf emwirken. Neben SiHBr, bildet sich SiBr,, das man durch 
Rektifikation vom SiHBr, (Sied. 115 bis 117°) trennt. Es ist zu be- 
achten, dass SiH Br, an der Luft selbstentztindlich ist (Gattermann l. ¢.). 


Higenschaften. Farblose Fliiss., welche an der Luft dicke, 
weisse Dimpfe ausstésst. Sied. 148 bis 150° (Serullas 1. ¢.), 158 
bis 154° (Gattermann |. c.), 153,36° bei 762,5 mm (Pierre, A. 64. 
171). Erstarrt bei —12 bis —15° (Serullas l. ¢.), bei —12 bis 
—13° zu weissen, undurchsichtigen, perlmutterartigen Schuppen, welche 
etwa 8°o dichter sind, als die Fliiss., und daher in derselben unter- 
sinken (Pierre l. c.). 

SG. der Fltiss. bei 0° 2,8128 (Pierre 1. c.), 2,82 (Reynolds, 
J. 1887. 452). Die Ausdehnung zwischen 8 und 149° wird durch fol- 
gende Forme! dargestellt: V = 1 + 0,000952572¢ +- 0,0000007567t? +- 
0,000000000292t*. Die Regelmiissigkeit in der Ausdehnung von SiBr, 
ist sehr auffallend (Pierre l. c.). 

Farbt sich an der Luft oder in schlecht verschlossenen Réhren 
gelb unter Abscheidung von SiO, in Flocken (Pierre |. c.); sinkt in 
konz. H,SO, unter und zerfallt darin erst nach mehreren Tagen in SiO, 
und Br, letzteres durch Zersetzung von HBr durch H,SO, entstanden 
(Serullas 1. c.); wird von H,O rasch und unter starker Hrhitzung 
zersetzt. Reagirt heftig schon bei ganz geringer Krwiirmung und unter 
Detonation mit K (wihrend SiCl, sich tiber K dest. lisst) (Serullas 
1. c.). Verwandelt sich wie SiCl, beim Erwirmen mit PbO in PbBr, 
und PbSiO,, aber nur theilweise (Friedel und Ladenburg, A. 14%. 
362), bildet mit NH, SiBr,.7NH,, farblos, amorph, zersetzt H,O 
(A. Besson, B. 23. 170c; Ch. C. 1890. 1. 573), vereinigt sich mit PH, 
(Besson l.c.). Mit tiberschtissigem Anilin in Benzollsg. entsteht 
Siliciumtetraphenylamid Si(NH.C,H,),, Kryst. 8. 186 bis 187°. Ver- 
bindet sich bei Gegenwart von Benzol mit Thiocarbamid (Sulfoharnstoff) 
zu SiBr,.8CSN,H,, einer amorphen, spréden, in Benzol, Chloroform, 
CS, unlésl. Verbindung, die von H,O und Alk., von letzterem unter 
Bildung von Tetrathiocarbamidammoniumbromid (CSN,H,),.NH,Br zer- 
setzt wird. Allyl-, Phenyl- und Diphenylearbamid geben analoge Ver- 
bindungen (J. E. Reynolds, J. 1887. 2. 1916; Soc. 51. 202). 
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Siliciumtribromid. 


Perbromsiliciaithan, Siliciumhexabromid, 
Siliciumsesquibromid. 


Si,Br,; MG. 535,16; 100 Thle. enthalten 10,58 Si, 89,42 Br. 


Si,Br, wird durch Einwirkung von Br auf in CS, geldstes Si,J, 
(s. d.) erhalten, wobei sich J sofort abscheidet. Wenn man auf 1 Mol. 
Si,J, 3 Mol. Br anwendet, das ausgeschiedene J zuerst durch Abgiessen 
der Lsg. und dann durch Behandeln derselben mit Hg entfernt, so 
erhalt man nach dem Filtriren unter Abschluss von Feuchtigkeit und 
Dest. des CS, einen weissen, blitterig-kryst. Niederschlag. Da dieser 
noch etwas J enthilt, wird er nochmals in derselben Weise behandelt 
und kryst. dann anscheinend in rhombischen Tafeln, welche die opti- 
schen Charaktere zweiachsiger Kryst. zeigen. Das so gewonnene Si,Br, 
ist daher mit Si,J, isomorph. Siedet ungefiihr bei 240°. Bildet mit 
H,O eine weisse Masse, die sich durch KOH unter H-Entwickelung 
zerlegt, also offenbar Si,(OH), ist (Friedel und Ladenburg 1871, 
A. 203. 258). 


Silicibromoform. 


Tribromsilicimethan, Siliciumbromiir- 
bromwasserstoff. 


SiHBr,; MG. 268,58; 100 Thle. enthalten 10,53 Si, 0,387 H, 89,09 Br. 


Wurde von Buff und Woéhler 1857 entdeckt und von Gatter- 
mann 1889 naher untersucht. 

Bildet sich wie Silicichloroform beim Ueberleiten von HBr iiber 
nicht bis zum sichtbaren Gliihen erh. kryst. Si (Buff und Wéhler, 
J. 1857. 169; A, 104. 99) oder iiber das durch Reduktion von Quarz 
mit Mg entstehende amorphe Si (Gattermann, B. 22. 193a). Aus 
trockenem HBr und kryst. Si bildet sich neben viel SiBr, héchstens 
5°%o SiHBr, (A. Besson, B. 24. 293). Wird durch wiederholte Dest. 
von Sibr, getrennt. 

Farblose, an der Lutt selbstentztindliche Fliiss. Sied. 115 bis 
117°, SG. 2,7 bei Zimmer-T. (Gattermann 1. c.). §. 109 bis 111°, 
erstarrt noch nicht bei —60° (A. Besson, B. 24. 293). Zersetzt H,O 
unter Bildung von Siliciameisensiiureanhydrid (Gattermann l. ¢.), gibt 
unter Druck eime feste, unbestiindige Verbindung mit PH, (A. Besson 
l.¢.), wird durch J bei 200 bis 250° in SiJBr, verwandelt, indem zu- 
gleich andere Substitutionsprodukte entstehen (A. Besson, B. 24. 694). 


_  Disiliciumwasserstoffpentabromid Si,HBr, bildet sich beim Hin- 
leiten von SiH, in Br. Farbloser, bei 89° schmelzender, beim Er- 
starren in schénen, langen Nadeln kryst. Kérper, der bei Ausschluss 


der Luft bei 230° unverandert destillirbar ist (R. Mahn, J. 1869. 248; 
Jen. Zeitschr. 5. 158) 
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Siliciumchlorobromide. In dem Siliciumtetrachlorid kénnen die Cl- 
Atome partiell durch Br substituirt werden, so dass folgende Ueber- 
‘gangsreihe von SiBr, nach SiCl, entsteht: SiBr,, SiBr,0l, SiBr,Cl,, 

SiBrCl,, SiC], Diese Verbindungen sind simmtlich bekannt. 


Siliciumtribrommonochlorid > SiBr,Cl; MG. 302,95; 100 Thle. ent- 
halten 9,34 $i, 78,98 Br, 11,68 Cl; bildet sich neben SiBr, bei Ein- 
wirkung von chlorhaltigen Br-Diimpfen auf eine im Windofen erh. 
Mischung von $i0, und C (J. R. Reynolds, J. 1887. 450; B. 20. 
502¢; Soc. 1887. 590). Man leitet durch ein auf Rothglut erh. Por- 
zellanrohr mit SiCl,-Dampfen beladenen HBr. Die Operation muss 
éfters wiederholt werden (A. Besson, Ch. C. 1891. 1. 959). Behufs 
Reinigung wird das Rohprodukt mit Hg geschtittelt und wiederholt 
rektifizirt (Reynolds, Besson). Bei Anwesenheit anderer Chloro- 
bromide, speziell SiBr,Cl,, wie soleche nach der Methode von Besson 
entstehen, ist es nicht méglich, die Produkte durch fraktionirte Dest. 
zu trennen. Man lasst die bei 120 bis 130° tibergehende Fliiss. bei 
—60° erstarren und erhalt so das reine Siliciumtribrommonochlorid in 
dem gefrorenen Antheil, wiihrend SiCl,Br, bei dieser T. noch filtiss. ist 
(Besson). 

Farblose, an der Luft rauchende Fliiss. vom Sied. 140 bis 144° 
(Reynolds), 126 bis 128° (Besson); erstarrt bei —14° noch nicht 
(Reynolds). Bei —50° bewirkt eine leichte Erschiitterung die Erstar- 
rung, wobei das Thermometer auf —39° steigt. 5S. —39° (Besson); 
SG. 2,432 (Reynolds); D. berechnet 10,47, gefunden 10,43 (Reynolds). 


Siliciumdibromdichlorid SiBr,Cl,; MG. 258,56; 100 Thle. ent- 
halten 10,94 Si, 27,86 Cl, 61,70 Br; bildet sich neben dem Mono- 
bromtrichlorid beim Behandeln von Siliciumchlorhydrosulfid (s. d.) mit 
Br unter Entwickelung von HBr und Bromschwefel, oder beim Be- 
handeln von Silicichloroform im zugeschmolzenen Rohr bei 100° unter 
HBr-Entwickelung, namentlich wenn die T. des Rohres etwas hidher 
als 100° gehalten wird (Friedel und Ladenburg, J. 186%. 554; 
A. 145. 187); ferner durch Einwirkung von HBr auf SiCl, im gliihen- 
den Rohr neben SiBrCl, und SiBr,Cl (A. Besson, Ch. C. 1891. 1. 959). 
Zur Reinigung lasst man das Gemisch der Chlorobromide bei —60° 
ausfrieren, wobei SiBr,Cl niederfillt. Die Mutterlauge enthalt dann die 
beiden anderen Chlorobromide (Besson). 

Farblose, an der Luft rauchende Fliiss. Sied. 100° (riedel 
und Ladenburg), 103 bis 105° (Besson). LErstarrt bei — 60° noch 
nicht (Besson). Zersetzt sich mit H,O (Friedel und Ladenburg), 
bildet mit NH, amorphes, durch H,O zerlegbares SiBr,Cl,.5NH, 
(Besson). 

Siliciummonobromtrichlorid SiBrCl,; MG. 214,17; 100 Thle. ent- 
halten 13,21 Si, 37,24 Br, 49,54 Cl; bildet sich beim Behandeln von 
Siliciumchlorhydrosulfid (s. d.) mit Br unter Entwickelung von HBr 
und Bromschwefel neben SiBr,Cl, oder beim EHrwirmen von Silici- 
chloroform mit Br im zugeschmolzenen Rohr auf 100° unter HBr- 
Entwickelung, ebenfalls neben SiBr,Cl, (Friedel und Ladenburg, 
J. 1867. 554; A. 145. 187); ferner als erstes Kinwirkungsprodukt beim 
Durchleiten eines Gemenges von HBr und SiCl, durch ein gliihendes 
Rohr (A. Besson, Ch. ©. 1891. 1. 959; C. r. 112. 788). 
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Farblose, an der Luft rauchende Fliiss. vom Sied. 80° (Friedel 
und Ladenburg; Besson); zersetzt sich mit H,O (Friedel und 
Ladenburg); bildet mit NH, festes, weisses, amorphes, durch H,O 
zersetzbares 2SiBrCl,.11NH, (Besson). 


Silicium und Jod. 


Es sind bekannt die Verbindungen Siliciumtetrajodid SiJ,, Sili- 
ciumtrijodid Si,J, und Siliciumdijodid Si,J,, ferner Silicijodoform SiHJ, 
und mehrere Chloro- und Bromojodide. 


Siliciumtetrajodid, Perjodsilicimethan SiJ,; MG. 534,46; 
100 Thle. enthalten 5,30 Si, 94,70 J; wurde 1868 von C. Friedel 
entdeckt. Bildet sich und wird dargestellt, indem man J-Dampf in 
einem Strome von trockenem CO, durch ein langes, zum grésseren 
Theil mit Si gefiilltes und zur Rothglut erh. Porzellan- oder Glasrohr 
leitet. SiJ, kondensirt sich in dem kalten Theile des Rohres. Man 
list es, da es J beigemengt enthalt, im CS, und schiittelt die Lsg. 
mit Hg (C. Friedel, J. 1868. 210; C. r. 67. 98; A. 149. 96). Man 
bringt das Reaktionsprodukt zwischen Mg und Si0, in em Rohr und 
fiihrt mittelst eines CO,-Stromes J-Dampf bei Rothglut dariiber. In 
den kilteren Theilen des Rohres kondensirt sich SiJ,, welches mit Hg 
gereinigt wird. Nach dem Verdunsten von CS, bei méglichst niedriger 
T. im CO,-Strome hinterbleibt das Jodid in Form von Kryst. (Gatter- 
mann, B. 22. 190a). 

Farblose, durchsichtige, regulire Octaéder, isomorph mit CJ, 
(Friedel), zersetzt sich sehr bald unter J-Abscheidung und Ver- 
fliissigung (Gattermann). 8. 120,5, Sied. 290°; dest. ohne Zersetzung 
im CO,-Strome (Friedel). Bildungswirme pro Mol. 58000 cal. (Ber- 
thelot); D. berechnet 18,56, gefunden 19,12 bei 360°. Lésl. in CS, 
(1 Thi. CS, lést bei 27° 2,2 Thle. SiJ,) (Friedel). Der Dampf des 
Tetrajodids verbrennt an der Luft mit rother Flamme und unter Ent- 
wickelung von J-Diimpfen. Zersetzt H,O und Alk. nach: SiJ,+-2C,H,O 
= $10, + 2C,H,J 4+- 2HJ (Friedel). Verwandelt sich mit Ae. bei 100° 
in Kieselséureiither nach: SiJ,-+ 4(C,H;),0 = 4C0,H,J + Si(OC,H,),; 
durch Alk. gelingt diese Reaktion nicht (Friedel, B. 5. 327). | 

Siliciumtrijodid, Siliclumsesquijodid, Perjodsiliciaithan 
Si,J,; MG. 818; 100 Thle. enthalten 6,84 Si, 93,15 J (C. Friedel 
und A. Ladenburg 1869); bildet sich beim Frhitzen von SiJ, mit 
fein vertheiltem, trockenem Ag auf 290 bis 300°. Man list unveriin- 
dertes SiJ, durch wenig kalten CS, und kryst. aus viel CS, durch 
Hrwiirmen um. j 

__Farblose, hexagonale, doppelbrechende Prismen oder Rhomboéder, 
die sich beim Schmelzen unter gewohnlichem Druck zersetzen. S. im 
Vakuum ca. 250"; lisst sich weder unter gewohnlichem Druck noch im 
Vakuum dest., 1 Thl. CS, lést 0,26 Thle. bei 27°, 10 Thle. CS, lésen 
1,9 Thle. bei 19°. Zergetzt sich mit H,O, entwickelt mit Kalilauge 
quantitativ H nach: Si,J,-+-4H,O = 2810, + 6HJ + H,; bildet beim 


mye ONL Pee Ape A: : ' ‘ Weel a 3 
Erhitzen fiir sich SiJ, und Si,J,, mit H,O von 0° Silicioxalsiiure, mit 
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Zinkithyl Siliciumhexithyl, in Beritihrung mit Luft wahrscheinlich Silici- 
oxalsaureiithylither (C. Friedel und A. Ladenburg, J. 1869. 249; 
C. r. 68. 920; Bl. [2] 12. 92; A. 203. 244). 

Siliciumdijodid, Siliciumjodiir, Perjodsiliciathylen Si,J,; 
MG. 562,76; 100 Thle. enthalten 10,06 Si, 89,94 J (C. Friedel und 
A. Ladenburg 1869); bildet sich bei der trockenen Dest. von Si,J,, 
welches hierbei in SiJ, und Si,J, zerfillt. Orangerothe, in CS,, C,H, 
CHCl, und SiCl, unlésl. Verbindung, zersetzt H,O, entwickelt mit Kali- 
lauge H (C. Friedel und A. Ladenburg, J. 1869. 249; C. r. 68. 
920 Bia iee 92% A. 203. 247), 


Silicijodoform, Siliciumjodiirwasserstoff SiHJ,; MG. 408,92; 
100 Thle. enthalten 6,92 Si, 0,25 H, 92,83 J; wurde von Buff und 
Wohler 1857 entdeckt. Es entsteht beim Ueberleiten von HJ tiber 
noch nicht bis zum sichtbaren Gliihen erh. kryst. Si, neben viel SiJ,. 
Etwas reichlicher ist die Ausbeute, wenn mit H verd. HJ angewendet 
wird. Man erhilt dann eine feste, leicht schmelzbare Reaktionsmasse, 
welche sich in CS, mit blutrother Farbe lést und daraus in dunkel- 
rothen Kryst. auskryst. Sie ist em Gemisch von SiJ, mit SiHJ,, welch 
letzteres durch Dekantiren und Abdestilliren des fltiss. Antheiles als 
farblose, stark lichtbrechende Fliiss. erhalten wird. Sied. 220°; SG. 3,362 
bei 0°, 3,314 bei 20°. Zersetzt H,O unter Bildung von Siliciameisen- 
siureanhydrid, entwickelt mit Kalilauge H (Buff und Wobhler, 
J. 1857. 169; A. 104. 99; C. Friedel, J. 1868. 211; A. 149. 96; 
C. r. 67. 98; Mahn, J. 1869. 248; Jen. Z. 5. 163). 


Siliciumchlorojodide. SiJ,Cl, SiJ,Cl, und SiJCl, bilden sich mit 
einander gemengt, wenn HJ mit SiCl,-Dampf durch eine Glasréhre bei 
Rothglut geleitet wird, oder wenn man tiber anniihernd rothgliihendes 
kryst. Si Chlorjod, JCI dest. 

Siliciummonojodtrichlorid SiJCl,; MG. 206,95; 100 Thle. enthalten 
10,85 Si, 48,49 J, 40,66 Cl; bildet sich auch durch Einwirkung von 
HJ auf Silicichloroform bei 200 bis 250°. Sied. 113 bis 114°. 

Siliciumdijoddichlorid SiJ,Cl,; MG. 352,12; 100 Thle. enthalten 
8,04 Si, 20,09 Cl, 71,87 J. “Farblose Fliiss., Sied. 172°. 

Siliciumtrijodmonochlorid SiJ.,Cl; MG. 443,29; 100 Thle. enthalten 
6,388 Si, 7,98 Cl, 85,64 J; fest. S. +2°, Sied. 234 bis 237°, farbt 
sich schnell an der Luft (A. Besson, B. 24. 592; ©. r. 112. 1314). 

Die den Aethylenverbindungen entsprechenden Chlorojodide: 

Si,JCL,, Sied. 113 bis 114°; 

Si,J,Cl,, Sied. 172°; 

Si,J,Cl, Sied. 234 bis 237° 
werden erhalten bei der Dest. von ClJ iiber kryst. Si bei Rothglut 
(Besson, Ch. C. 1891. 2. 246; C. r. 112. 1314). 


Siliciumbromjodide. Siliciumtrijodmonobromid SiJ,,Br; MG. 487,68 ; 
100 Thle. enthalten 5,80 Si, 77,84 J, 16,36 Br; fester Kérper, 8. 53°, 
S, 255° (A. Besson, B. 24. 694; ©. r. 112. 1147). 

Siliciumdijoddibromid SiJ,Br,; MG. 440,90; 100 Thle. enthalten 
6,42 Si, 36,18 Br, 57,40 J; bildet sich beim Ueberleiten von Bromjod, 
fiir sich oder im H-Strome, tiber kryst. Si bei Rothglut neben 8:Br,, 
SiJ, und anderen Bromojodiden des Si; ebenso aus J, SiBr, und $i. 
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Fest, S. ca. 38°, Sied. 230 bis 231°; farbt sich am Lichte, gibt mit 
NH, eine weisse, durch H,O zersetzliche Verbindung (A. Besson, 
B. 24. 694; ©. rv. 112, 1147). 

Siliciummonojodtribromid SiJBr,; MG. 394,12; 100 Thle. ent- 
halten 7,18 Si, 60,71 Br, 32,11 J; entsteht bei der Hinwirkung der 
berechneten Menge Br auf eine Lsg. von SiJ, in OS, neben SiBr, 
unter Abscheidung von J. Man entfernt durch Schiitteln mit Hg die 
letzten Spuren J (C. Friedel, B. 1869. 250). Es bildet sich aus 
SiHBr, durch J bei 200 bis 250° neben anderen Substitutionsprodukten 
(A. Besson, B. 24. 3, 694; C. r. 112. 1447); bildet sich durch Kin- 
wirkung von trockenem HJ auf SiBr, bei Rothglut (A. Besson lL. «¢.); 
neben SiBr, und SiJ, durch Einwirkung von brJ fiir sich, oder im 
_ H-Strome, oder wenn man eine Lsg. von J in SiBr, tiber kryst. Si 
bei Rothglut leitet (A. Besson 1. ¢.). Farblose Fliiss. Sied. 200° 
(Friedel), S. 192° (Besson); firbt sich am Lichte, gibt mit NH, eine 
weisse, durch H,O zersetzliche Verbindung (Besson). 

Alle Silictumbromojodide fairben sich an der Luft schnell und 
liefern mit trockenem NH, feste, weisse, durch H,O zersetzliche Ver- 
bindungen (Besson, Ch. C. 1891. 2. 246; C. r. 112. 1447). 


Silicium und Fluor. 


Mit Sicherheit ist nur das gasformige SiFl, bekannt. Fiir die 
Existenz niederer Fluoride sind zwar Anzeichen vorhanden, doch sind 
keme Verbindungen isolirt. Sil, verbindet sich mit HFI zu H,SiF,, 
der Kieselfluorwasserstoffsiure. : 


Siliciumtetrafluorid. 
Perfluorsilicimethan. 
SiFl,; MG. 104; 100 Thle. enthalten 26,92 Si, 73,08 Fl. 


War schon Scheele (Opusc. Il. 67) 1771 bekannt und wurde 
von Gay-Lussac und Thénard 1809 (Gilb. 32. 1) und_ besonders 
von Berzelius naher untersucht. Wie schon (siehe Si) erwiihnt, lag 
die Schwierigkeit, die Natur dieses Gases zu erkennen, darin, es von 
HFI und dann wieder in wiisseriger Lsg. von H,SiFl, zu unterscheiden. 


Bildung. SiFl, bildet sich beim Zusammenbringen von HF 
und 810, von HFl mit Silikaten oder eines Fl-Metalles mit SiO, (oder 
Silikaten) und konz. H,SO,; ferner beim Gliihen von Flussspath mit 
Si0, oder Thon und Kohle neben CO (Tessié du Motay; Hofmann, 
Ber. Braunschweig 1875, 1. 316). Fluorbor erzeugt beim Durchleiten 
durch ein gliihendes Porzellanrohr sehr rasch SiFl, (Troost und Haute- 


feuille). Auf der Bildung von SiFl, beruht das Aetzen des Glases 
durch HF, 


Darstellung. Man erw. ein Gemenge von 1 Thi. feinem, 
trockenem Sand oder Glaspulver und 1 Thl. Flussspathpulver mit 


Siliciumtetrafluorid. DoS 


6 Thin. konz. H,SO0,. Ausgezeichnet eignet sich, namentlich auch zur 
Gewinnung eines niitzlichen Nebenproduktes, der Lepidolith wegen seiner 
Reinheit, leichten Pulverisirbarkeit und der Leichtigkeit, mit der die 
Mischung SiFl, entwickelt. Auch sehr fein gepulverter Beryll ist ver- 
wendbar. Als Entwickelungapparat benutzt man einen gusseisernen 
Topf von 1 bis 31 Inhalt, auf dessen Miindung ein luftdicht schliessen- 
der Glastrichter gestiilpt ist (F. Stolba, J. 1870. 296; D. 197. 336), 
oder eine starkwandige Flasche, die man in einem eisernen Topf in 
in Sand einbettet. Um SiFl, rein zu gewinnen, muss es iiber Hg in 
trockenen Gefiaissen aufgefangen werden, weil es von H,O zersetzt wird. 


Higenschaften. Farbloses, an der Luft rauchendes Gas von 
erstickendem Geruch; verdichtet sich bei —105,5° unter 9 Atm. Druck | 
zu einer farblosen Fliiss. (Faraday, B. J. 26. 34; A. 56. 152), er- 
starrt bei —102° in einer Glasréhre zu einer weissen, amorphen Masse, 
welche bei Erhéhung der T. langsam verdampft, ohne eine Fliiss. zu 
bilden (Olszewsky, M. 5. 127); SG. 3,5735 (J. Davy, Phil. Trans. 
1812. 352), 3,6 (Dumas), 4,17 (Dalton), berechnet 3,619; zersetzt 
H,O unter Bildung von Kieselsiure und Kieselflusssiiure (Berzelius, 
B. J. 4. 90; P. A. 1. 169; Gilb. 36. 89). Aehnlich verhilt sich Alk. 
(W. Knop, J. 1858. 146; Ch. C. 1858. 388, 404; J. pr. 74. 41; Knop 
und Wolf, J. 1861. 207; Ch. C. 1861. 899). In der Hitze ist das Gas 
bestiindig, auch der Induktionsfunke zersetzt es nur sehr wenig (Ber- 
thelot, B. 9. 1032; Seguin, J. 1862. 33; C. r. 54. 933; A. W. Hof- 
mann, J. 1860. 31; A. 113. 149; Troost und Hautefeuille, J. 1871. 
268; C. r. 43. 443). Der in SiFl, tiberschlagende elektrische Funke 
zeigt eine blaue, dem FI angehérige Spectrallinie (Seguin, C. r. 54. 
933; J. 1862. 33), der elektrische Flammenbogen zerstért es unter 
Absatz von Si (Troost und Hautefeuille 1. c.). Mit gliihenden Metallen 
bildet es Si-Metalle. So wirken K, Na, Al, Fe (Gay-Lussac und 
Thénard, A. ch. 69. 204; N. Gehl. 8. 485; Gilb. 32. 1; Berzelius 
l.c.; H. Deville, A. ch. [3] 49. 76). Metalloxyde zersetzen es in der 
Gliihhitze (J. Davy l.c.; Troost und Hautefeuille |. c.). Trockene, 
alkalische Erden und schwere Metalloxyde absorbiren Sif, unter Wirme- 
entwickelung zum Theil unter Feuererscheinung, wie es scheint, ein Ge- 
misch von SiO, und Fl-Metall bildend. Erh. Baryt verschluckt das 
Gas unter Feuererscheinung im Verhiltniss von 16,75 Thin. Sif'l, auf 
100 Thle. BaO (Dumas). Gebrannter Kalk ergliiht in dem Gase und 
bildet ohne Entwickelung von O eine in H,O unlésl. Masse, welche durch 
HCl langsam in sich lésendes CaFl, und zuriickbleibende gallertartige 
Kieselsiiure zersetzt wird und mit H,SO, unter Entwickelung von SiFl, 
123,7%o Gips liefert. Bei Gegenwart von H,O ist bei dieser Reaktion 
Erhitzen nothwendig, auch CO, verhindert die Wirkung (G@melin-Kraut 
Il. 1. 770). MgO absorbirt SiFl, ohne Ergliihen, MnO, Sb,0,, HgO, 
Fe,0, absorbiren ebenfalls etwas Sifl, (J. Davy), Glas wird schon bei 
gewohnlicher T. sehr schwach angegriffen (H. Rose, P. A. 80. 406; 
J. 1850. 594). Trockene, kohlensaure Alkalien und borsaure Salze 
wirken in der Kialte nicht ein (Berzelius). OC, P, 8, J, CaCl,, KCIO,, 
Zn wirken beim Gltihen oder Schmelzen in Sif l, nicht ein (J. Davy). 
H,S wirkt auch bei héherer T. nicht zersetzend (Schiff und Bechi, 
Spl. 4. 33). Das Gas greift das Metall und Oel der Pumpen nicht 
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an (Faraday). Beim Durchschlagen eines starken Induktionsfunken- 
stromes bei Anwendung von Si-Spitzen, sowie bei Zersetzung mit Al 
bildet sich wahrscheinlich ein Tri- oder Difluorid des Si, ebenso beim 
Ueberleiten des Gases tiber gliihendes Si (Troost und Hautefeuille 
l. c.; H. Deville 1. ¢.). Krsyt., nicht aber trockene Borsiiure ab- 
sorbirt SiFl, langsam unter Aufschwellen zu einem weissen, nicht 
rauchenden Pulver, indem 100 Thle. Borsiure-Kryst. 129,02 Thle. 
SiFl, aufnehmen (Berzelius). Das Pulver nimmt anfangs kein H,O 
auf, tritt aber dann an dasselbe Fluorborsiure und ein Viertel SiO, ab, 
wiihrend der ungeliste Antheil beim Gliihen stechende Dimpfe ent- 
wickelt, also kein reines Kieselsiiurehydrat ist (Berzelius). Konz. 
wiisserige HF] absorbirt SiFl, zu H,SiFl, (Kessler); NO, NO,, N,O,, 
HNO, bilden Verbindungen. HNO, absorbirt es reichlich zu einer 
rauchenden Fliiss., aus der weder H,O noch Kalilauge Kieselsiure fallen 
(Kuhlmann, A. 39.319; A. ch. 77.116). Trockenes NH, bildet Fluor- 
siliciumammoniak; auch Ammoniumkarbonat wird bei Sublimations-T. 
von SiFl, zersetzt (J. Davy). SiFl, verbindet sich mit PH, erst unter 
starkem Druck und bildet bei —22° und 50 Atm. glinzende Kryst. 
(A. Besson, B. 23. 142c). H wirkt bei Rothglut reduzirend, wenn 
zugleich Fe oder Pt zugegen sind, welche schmelzbare Fl-Metalle bilden 
(Frémy, A. ch. [3] t7 17). Aceton vereinigt sich mit SiF'l,, ohne 
dass aus dem Reaktionsprodukt wohldefinirte Verbindungen erhalten 
werden konnten (Norton und Westenhoff, Am. 10. 209; B. 23. 
570c). Anilin lefert Trianilindisilicotetrafluorid (C,H,NH,).,(SiFl,)., 
welches durch NH, in (NH,),(SiFl,), tibergeht. Wird Anilindampf in 
Sif, eingeleitet, so bildet sich em weisses Pulver von Dianilinsilico- 
tetrafluorid, welches sich unter Abspaltung von Anilin spontan in die 
Trianilinverbindung verwandelt. Mit diesen analog zusammengesetzten 
Verbindungen entstehen mit Ortho- und Paratoluidin, Monochloranilin, 
Parabromanilin, Diphenylamin, Dimethylanilin, Chinolin, Dimethylamin 
(Corney und Jackson, Am. 10. 165; B. 21. 613¢). Es lassen sich 
ferner Kombinationen mit Nitrosodimethylanilin darstellen: Trinitroso- 
dimethylanilindisilicotetrafluorid, citronengelbes, amorphes Pulver; mit 
Pyridin: Dipyridinsilicotetrafluorid, weisses, amorphes Pulver, welches 
sich in Tripyridindisilicotetrafluorid verwandelt (Corney und Smith, 
Am. 10. 294; B. 21. 8938¢). 

Sil, bildet mit HF] eine komplexe Siure, in welcher, wie in 
den meisten komplexen Halogensiiuren, sechs Halogen-At. vorhanden 
sind: die Kieselfluorwasserstoffsiiure H,SiFl,. Ausserdem existiren einige 
weniger genau untersuchte Verbindungen, das sogen. Siliciumfluor- 
hydrin und der ,Kieselfluoralkohol*. 


Siliciumfluoriire. 


Kntstehung und Bildung aus SiFl, vergl. daselbst. Nach Deville 
(A. ch. [8] 49. 76) eine fliichtige Fliiss., nach Troost und Haute- 
feuille (1. ¢.; ferner A. ch. [5] 7. 464) ein fiiichtiger , staubformiger 
Kérper, der NH, und KOH unter Entwickelung von H zersetzt und 
mit HO von 0° eine stark reduzirende Substanz (Silicioxalsiure ?) bildet. 
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Kieselfluorwasserstoffsaure. 


Siliciumfluorwasserstoff, Fluorsiliciumwasserstoff, 
Kieselflusssiure. 


H,SiF,. 


Geschichtliches. Diese Saure wurde urspriinglich fiir eine 
blosse wiisserige Lsg. von SiFl, (welches man selbst fiir eine Siiure 
hielt) angesehen. Berzelius ermittelte 1824 (P. A. 1. 172) die Menge 
Si, die beim Hinleiten von SiFl, in H,O als H,SiFl, geldst bleibt. 
sowie die Zusammensetzung von H,SiFl, quantitativ. Diese, sowie die 
Untersuchungen von Davy 1813 itiber die HCl und die Aufstellung 
der Theorie der Wasserstoffsiuren brachten Klarheit iiber die Natur 
der Kieselfluorwasserstoffsiure. 


Bildung. H,SiFl, bildet sich, wenn man SiFl, in wisserige HF] 
leitet. Beim Kinleiten in konz. HF wird das kryst. Hydrat H,SiFl,. 
2,5H,O erhalten (Kessler, J. 1880. 280; C.r. 90. 1285). H,O-freie 
HF1 verbindet sich selbst bei —30° nicht mit SiFl, (Ch. Truchot, 
J. 1884. 213; C. r. 98. 821). Sie entsteht bei Zersetzung des SiFl, 
durch H,O, wobei die gebildete HF! sich mit SiFl, sattigt: 3SiFL, + 
4H,O = Si(OH), -|- 2H,SiFl,, und auf dieselbe Weise beim Auflésen 
von Quarz in HF! (Berzelius, B. J. 4. 90; P. A. 1. 169). Bildet 
sich ferner beim Lésen von SiO, in verd. HF! (Berzelius). 


Darstellung. Im Laboratorium. Man leitet SiFl, in 
H,O und verhindert, dass das Rohr durch ausgeschiedene Kieselsiure 
nicht verstopft wird, indem man es unter eimer Schicht Hg ausmiinden 
lisst. Bei der Bereitung der H,Sif'l, ist zu beriicksichtigen, dass der Fluss- 
spath oft Sulfide (Bleiglanz, Schwefelkies, Kupferkies) und organische 
Stoffe enthalt, was zur Bildung von SO, Veranlassung gibt. Hrstere um- 
geht man durch Auslesen der Stiicke, letztere durch Gliihen des Pulvers 
bei Luftzutritt. Auch der Quarz enthilt manchmal organische Sub- 
stanz und die Hohofenschlacke Sulfide (Stolba, J. 1870. 296; D. 197. 
336; Ch. C. 1870. 606). Bei Anwendung As-haltiger H,SO, zur Be- 
reitung von SiFl, enthalt H,SiFl, AsFl,, welches sich durch H,S aus- 
fallen lisst (Stolba, Ch. C. 1875. 419). Zur Darstellung ganz reiner 
H,SiFl, benutzt man BaFl, (erhalten aus Ba(OH), und Kryolith). 
Dasselbe wird mit SiO, in BaSiFl, umgewandelt, welches in ldsl. 
Qieselfluorcalcium umgesetzt und mit H,SO, zersetzt wird (Fleischer, 
Titrirmethode. Leipzig 1871. 34). Man trigt in die kochende Lsg. 
von 1 Thi. Barytkryst. in 5 bis 7 Thin. H,O ein Fiinftel aufs feinste 
gepulverten Kryolith, kocht eine Viertelstunde, wodurch fast aller 
Baryt in BaFl, verwandelt wird, filtr. und wascht den Niederschlag, 
solange das kochende Waschwasser noch durch NH,Cl getriibt wird. 
Das so erhaltene BaFl, geht in BaSiFl, iiber, wenn man es nach 
dem Zumischen von einer dem angewandten Kryolith gleichen Menge 
kiinstlichem SiO, (oder von gliihend geléschtem Quarzpulver) mit 
verd. HCl digerirt. Man neutralisirt nach mehreren Stunden die 
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meiste freie Siiure mit BaCO,, versetzt mit Calciumacetat, filtr. BaSiFl, 
ab und wischt es mit wisserigem Alk. Es wird mit Gyps und 
einigen Tropfen verd. HCl einige Minuten gekocht, worauf man das 
gleiche Vol. oder mehr Weingeist zumischt, und die entstandene Lsg. 
von CaSiFl, vom BaSO, abfiltr. Durch Vermischen mit der richtigen 
Menge H,SO, und Abfiltriren von CaSO, wird aus dem weingeistigen 
CaSiFl, weingeistige H,SiFl, erhalten, welche zur Fillung von Alkali- 
salzen geeignet ist (Fleischer lL. c.). Die Siiure laisst sich in Glas- 
gefissen aufbewahren (J. Davy, Berzelius), sie nimmt aus Glas 
jedoch bei lingerem Aufbewahren etwas Alkali, CaO und Fe,O, auf, 
welche durch Weingeist als Kieselfluormetalle gefillt werden (H. Rose, 
J. 1850. 596; P. A. 80. 408; A. B. 1850. 272; J. pr. 51. 176). Die 
weingeistige Siure (0,5 Vol. Alk.) greift Glas nicht an. Verd. Lsgn. 
kénnen durch Abdampfen konz. werden. 


Technische Darstellung. Um H,SiFl, im Grossen dar- 
zustellen, erh. R. A. Broomann (J. 1865. 775) trockene Blécke, 
welche 11 Aeqg. Si0,, 18 Aeq. CaFl,, 30 Aeq. C und die néthige 
Menge Thon enthalten, in einer Retorte oder in einem Schacht- 
ofen zum Schmelzen und leitet das entwickelte Sifl, in H,O. Zur 
Darstellung von H,SiFl, in grossem Massstabe schmilzt Tessié du 
Mothay (J. 1868. 928) ein Gemenge von Flussspath, Sand und 
Kohle in einem Schachtofen ein und leitet die Gichtgase in Konden- 
satoren, in welchen sie mit H,O in vielfiltige Beriihrung kommen. 
68°o des im Flussspath enthaltenen Fl sollen in Form der Siure er- 
halten werden. Die wiisserige H,SiFl,, wie sie durch Hinleiten von 
SiFl, in H,O bis zum Festwerden durch ausgeschiedene Kieselgallerte 
gewonnen wird, hat héchstens das SG. 1,03 (5° Bé.). Die Konzen- 
tration der Siure genitigt vollstiindig fiir analytische Zwecke (Nach- 
weis von Ba etc.). Hine viel konzentrirtere Siure bis SG. 1,24 (29° Bé.) 
wird erhalten, wenn man ein grobkérniges Gemenge von Flussspath 
und Sandstein, welches man in einer Steinretorte zur Rothglut erh., 
durch Wasserdampf oder besser durch auftropfendes H,O zersetzt und 
die Diimpfe verdichtet, wobei keine Abscheidung von SiO, auftritt 
(Fehling, Handw. [2] 6. 727). 


Higenschaften. Hine mit SiFl, ges. Lsg. von konz. HFI 
scheidet farblose, harte Kryst. von H,SiFl,.2H,O ab. Die Verbindung 
schmilzt bei 19°, erstarrt kryst., ist fiusserst hygroskopisch und zer- 
fliesslich, zersetzt sich tiber 19° zum Theil in HF und SiFl,, wobei 
Glas angegriffen wird (Kessler, Ch. C. 1880. 530; C. r. 90. 1285). 
Unterbalb 0° kann man auch das Hydrat H,SiFl,.4H,O erhalten 
(Ch. Truchot, J. 1884. 218; C. r. 98. 821). — ; 


_ Der H,O-freie Siliciumfluorwasserstoff ist unbekannt. 
Seine wiisserige Lsg. ist eine stark saure Fliiss., welche die Haut an- 
greift, Sie dissociirt bei der Verdunstung in SiFl, und HFI und greift 
in Folge dessen Glas an, wihrend dies bei gewohnlicher T. nicht der 
Fall ist. Bei 40° verdunstet sie sehr merklich. Die konz. Lsg. zieht 
bet gewohnlicher T, aus der Luft Feuchtigkeit an, die sehr verd. Siure 
lisst umgekehrt an der Luft H,O verdunsten (Berzelius l. c.). 
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SG. von Kieselfluorwasserstoffsiure und Gehalt an 


H,SiFl, bei 17,5° (Stolba, J. pr. 90. 198). 


eee eee ee RR yA’ TC Sea, 
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25,5 1,0704 8,5 
1,3109 25,0 1,1419 16,5 1,0661 8,0 
1,8056 24,5 1,1373 16,0 1,0618 7,5 
1,3003 24,0 1,1327 15,5 1,0576 7,0 
1,2951 23,5 1,1281 15,0 1,0533 6,5 
1,2898 23,0 1,1236 14,5 1,0491 6,0 
1,2846 22,5 1,1190 14,0 1,0449 5,5 
1,2794 22,0 1,1145 13,5 1,0407 5,0 
1,2742 21,5 - 1,1100 13,0 1,0366 4,5 
1,2691 21,0 1,1055 12,5 1,0324 4,0 
1,2639 20,5 1,1011 12,0 1,0283 3,5 
1,2588 20,0 1,0966 11,5 1,0242 3,0 
1,2537 19,5 1,0922 11,0 1,0201 2,9 
1,2486 19,0 1,0878 10,5 1,0161 2,0 
1,2436 18,5 1,0834 10,0 1,0120 1,5 
1,2385 18,0 1,0791 9,5 1,0080 1,0 
12235 17,5 1,0747 9,0 1,0040 0,5 


_ Die Dichte der wisserigen H,SiFl, lisst sich nach der Formel 
ea 2(n—2) + (n—2)(n—3) 
berechnen: D=—1- n.0,004 +- 100000 
Zahl bedeutet, die angibt, das wievielte Glied von 0,5°o angefangen die 
Saiure von dem betreffenden Gehalte bildet (Stolba I. c.). 
Bildungswiarme fiir | Mol. H,SiFl, aus SiFl, + 800 H,O = 
66600 cal. Das feste Hydrat H,SiFl, AH, 0 gibt eine Lésungswirme 
von 8000 cal. (Ch. Truchot, J. "1884. 213; ©. r. 98. 821). Bei Ein- 
wirkung von H,O auf SiFl, werden 22340 cal. frei (Hammerl, J. 1880. 
i3o% eC ur 90. 312). Bildungswirme der festen Hydrate, berechnet 
aus den Neutralisationswirmen von H,Sif'l, gegen Basen (KOH, NaOH, 
LiOH): H,SiF1, (1 Aeq. in 3 1) + 2KOH (1 Aegq. in 3 1) = K,SiFI, (fest) 
+2H, 0444000 cal.; H,SiFl, (1 Aeq. in 31)-+2Na0H (1 Aeq. in 3 — 
Na,Sifl, (fest) ++ oH, O ae 31600 cal.; H,SiFl, (1 Aeq. in 6 1) -+ 2Li0H 
(1 Aeq. in 61)= Li, Sif, , (fest) + 2H, ape 28600 eal.; hiernach ist H,SiF|,. 
4H, 0. (fest) + 2KOH (fest) = = K,SiFl, (fest) + 2H, 0) (fest) -+ 79800 cal.; 
H,SiFl,.4H,O (fest) -- 2NaOH fea) — Na, SiFl, (fest) | 2H,0 (fest) 
62000 cal. ; H, SiFl,.4H,O (fest) + 2 LiOH (fest) =i, Sif l, (fest) -+ 2H,O 
(fest) -+ 49200 cal. Fiir Naren und Lithion erhalt man ferner: H, Sif, 
(1 Aeq. in 61) -+ 6NaOH (1 Aeq. in 21) = SNaFl (gelést) +- Si(OH), oe 
66000 cal.; H,SiF1l, (1 Aeq. in 6 1)-+ 6LiOH (1 Aeg. in 21) =6LiF1 (geldst) 
+ $i(OH), =: 69500 cal.; wonach H,SiFl,.4H,O (fest) + 6NaOH (fest) = 
6 NaFl (fest) + Si(OH), (fest) + 6H, 0+ 137000 cal.; H,SiF1,.4H,O (fest) 
+ 6LiOH (fest) = 6 Lif] (fest) ++ Si(OH), (fest) -+ ‘aH. O zo 112300 cal. 
(Ch. Truchot, J. 1884. 215; ©. r. 98. 1180). Bei der Kinwirkung 
von H,SiFl, auf NH, ergab ‘sich: H,SiFl, (1 Mol. in 2 1) + (NH,),0 
(1 Mol. in 2 1)= (NH,), F1,Si (gelést) + H,0 427200 cal., wonec tl. sie das 
2H,O (fest) -+ 2NH, (Gas) = — (NH,),SiFl, (fest) | 2H,O -+ 66800 cal. 
Bei der Einwirkung von H,SiFl, auf 3N H, bildet sich NH,FIl und 
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Kieselsiiure H,SiF I, (1 Mol. in 10 1)+-3(NH,),0 (1 Mol. in 41) = 6NH,F1 
gelést) + Si0,H,0, (gefillt) + 56200 cal., woraus H,SiF'l,.2H,0 (fest) 
--6NH, (Gas) = 6NH,FI (fest) -+ Si0,.H,O, (gefallt) ++ 126000 cal. 
(Ch. Truchot, J. 1885. 203; C. r. 100. 794). Fir die Neutrali- 
sationswirme von 1 Mol. H,SiFl, mit 1 Mol. NaOH.aq. fand Thomsen 
den Werth 13300 cal., fiir 1 Mol. H,SiFl,-+ 2NaOH.aq. 26620 cal. 
(Thomsen, J. 1870. 115; P. A. 189. 193); J. 1871. 106; P. A. 
143. 354, 497; B. 1871. 586, 308). 

Leitungsvermoégen. H,SiFl, zeigt ein abnormes Verhalten 
bei der Elektrolyse, wahrscheinlich in Folge Zersetzung in SiO, und 
HF! (Ostwald, J. 1885. 273; J. pr. [2] 32. 300). 


Chemisches Verhalten. H,SiFl, réthet Lackmus. Zersetzt 
sich wie bei der Verdunstung (siehe oben) durch H,O-Entziehung 
mittelst H,SO,, HCl-Gas etc. ii HFI und SiFl,. Leitet man HCl- 
Gas in das durch Zersetzung von SiFl, mit H,O erhaltene Gemisch 
von SiO, und H,SiFl,, so verschwindet allmihlch SiO, unter Ab- 
sorption des Gases und Entwickelung von SiFl, und die Fliiss. ist 
schliesslich wiasserige HCl (J. Davy). Borsiure bildet unter Abscheidung 
von SiO, Fluorborsiiure (Stolba, Fr. 3. 312; J. Davy), wechselt mit 
Metalloxyden oder Karbonaten leicht H unter Bildung von Kiesel- 
fluormetallen aus. Kali und Natron werden durch H,SifF 1, vollstindig 
aus ihren Lsgn. ausgefillt, wenn man ein gleiches Vol. Alk. hinzufiigt. 
Der Niederschlag kann mit H,O und Alk. gewaschen und bei 100° 
getrocknet werden (H. Rose, J. 1850. 596; P. A. 80. 403; A. B. 
1850. 272; J. pr. 51. 176). Barytsalze werden ebenfalls aus einer 
mit Alk. versetzten Lsg. weit vollstindiger als aus wiisseriger durch 
H,SiFl, gefallt (H. Rose, J. 1850. 598; P. A. 80. 403; A. B. 1850. 
272; J. pr. 51.176). Aus Lsgn. von KC1O, und KCIO, kénnen durch 
Fillung von K mit H,SiFl, die freien Siiuren erhalten werden. Sie 
bildet in Mineralien. mit den Basen Kieselfluoride von eigenthiimlicher 
Form, welche zur mikroskopischen Analyse der Mineralien und Ge- 
steine verwendbar sind (EK. Boricky, J. 1879. 1022), zersetzt sich mit 
iiberschiissigem KOH oder NH,OH in Fluormetall und Si(OH),. Volu- 
metrische Bestimmung der H,SiFl, von Fr. Stolba (J. 1863. 677; 
J. pr. 89. 129; F. 2. 396) durch Titriren mit KOH. 

Physiologische Wirkung und Verwendung. H,SiFl, wirkt 
gihrunghemmend, schon wenn sie in geringer Menge (0,1 bis 0,5°%o) 
einer 10°oigen Traubenzuckerhefemischung zugesetzt wird. Ebenso 
hilt sich Traubenmost, mit ca. 0,2°/o CaSiFl, versetzt, Stirkekleister 
bleibt unter gleichen Bedingungen unveriindert (Homeyer, Ch. C. 
1890. 1. 824). Ueber den Werth des H,SiFl, zur Vergiihrung von 
Dickmaischen G. Heinzelmann (Ch. C. 1890. 2. 726). Kann zur 
Ausfillung der Nichtzuckerstoffe in der Melasse behufs Gewinnung des 
Zuckers benutzt werden (Zenisek, J. 1878. 1152). Nach einem Vor- 
schlag von A. v. Berkel (J. 1886. 2171; D. 260. 142) soll Holz 
nach dem Abkochen in Ca(OH), mit H,SiFl, und Mineralél impriignirt 
werden kénnen, wobei eine Abscheidung von SiO, und Kryolith ver- 
anlasst wird. ; i ; 


, Erkennun g. Baryumsalz fallt H,SiFl, krystallinisch; Sr- und 
Pb-Salze geben keinen Niederschlag. K-Salze fallen durchscheinendes 
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gelatinéses Kieselfluorkalium. NH,-Salze im Ueberschuss fillen Kiesel- 
siiurehydrat unter Bildung von NH,Fl. Beim Erwiirmen von Kiesel- 
fluormetallen mit konz. H,SO, entweicht HF] und SiFl,, welches an 
der Luft stark Nebel bildet und Glas itzt. 


Kieselfluoralkohol. Sill, wird von Alk. mit nicht mehr als 5%o 
H,0 absorbirt, ohne dass Kieselsaiure sich ausscheidet. Den mit SiFl,-Gas 
ges. Alk. hat man keineswegs fiir eine blosse Lsg. von SiFl, in Alk. 
zu betrachten, sondern er enthalt Kieselflusssiureiither und Kieselsiure- 
ther, so dass die Wirkung von SiFl, auf H,O-freien Alk. derjenigen 
auf H,O ganz analog ist, und sich statt der Hydrate von H,SiFl, und 
Si0, deren Aether bilden. Enthilt der Alk. einige Prozent H,O, so 
zersetzt sich dieses mit SiFl, in H,SiFl, und Kieselsiure, letztere aber 
wird von der sauren Fliiss. in nicht unbetrachtlicher Menge gelist. Alk. 
von 92°/o verschluckt eine lange Zeit SiFl, ohne Abscheidung von Kiesel- 
siiure, fiingt aber bei der Grenze der Sittigung zu opalisiren an. Bei 
schwiicherem Weingeist tritt die Ausscheidung von Kieselsiure frtiher 
ein, und die Reaktion zwischen H,O und SiFl, wird vorherrschend. 
SG. der konz. Fliiss. 1,044. Diese Fliiss. ist stark sauer und gibt mit 
Metalloxyden Niederschlige und Verbindungen von Kieselfluormetallen 
(W. Knop, J. 1858. 146; Ch. C. 1858. 388, 404; J. 1861. 207; 
J. 1867. 834; J. pr. 74. 41; J. pr. 101. 157). 


Siliciumfluorhydrin. Bei der Zersetzung yon SiFl, durch feuchte 
Luft entsteht eime weisse, kryst. Substanz, welche mit warmem H,O 
bis zum Verschwinden der sauren Reaktion gewaschen, und bei 130° 
getrocknet werden kann. Dieselbe besteht dann aus O, H, Si und Fl, 
annihernd der Formel HSi,0,F1 entsprechend (85,5 bis 86,5 Si0,, 
12 Fl); zertallt beim Glitihen tiber dem Geblise unter Verlust von 
15,3 bis 16,3°o SiFl,, H,O und sauren Gasen, sintert zusammen und 
enthalt dann 94,2 bis 94,6 SiO,, 3,06 Fl. Dieser Zersetzung entspricht 
die Gleichung: 8HSi,O,F1-+ $10, = 2HSi,0,,F1 +- SiFl, + 2H,O —- 
2HFI, welche voraussetzt, dass dem Siliciumfluorhydrin freies SiO, bei- 
gemengt war (Landolt und Schiff, J. 1865. 196; Spl. 4. 27). 


Silicium und Schwefel. 


Si bildet mit S zwei Verbindungen. Das SiO, und CO, ent- 
sprechende Siliciumdisulfid SiS, und Siliciummonosulfid SiS, eine Ver- 
bindungsform, die in den O-Verbindunden von Si nicht vertreten ist 
und CO entspricht. Ferner sind bekannt ein Sulfosilikon, das Silici- 
hydrosulfochlorid SiCl,.SH, Siliciumoxysulfid SiOS und Siliciumchloro- 
sulfid $i,C1,8,. 


Siliciumdisulfid. 
Schwefelsilicium, Siliciumsulfid. 
SiS,; MG. 92; 100 Thle. enthalten 30,44 Si, 69,56 8. 


Geschichtliches. Wurde von Berzelius zuerst dargestellt. 


Bildung. 1. Amorphes, gelinde geglihtes Si verbindet sich direkt 
mit S bei miissigem Erwirmen. Dasselbe entziindet sich bei Weissglut 
in S-Dampf und verbrennt mit rothem Feuer, doch nur unvollstindig, 
indem das erzeugte SiS, einen Theil des Si vor weiterer Verbrennung 
schiitzt (Berzelius, P. 1. 169; B. J. 4. 90). — 2. Beim Gliihen von 
kryst. Si in H,S werden weisse Nadeln von SiS, erhalten. Daneben 
entsteht viel einer gelbbraunen Materie, vielleicht ein Gemenge von 
SiS, und amorphem Si. An den Wandungen des Rohres setzen sich 
Nadeln von Si ab, die vielleicht durch Zersetzung eines fliichtigen und 
in der Hitze zersetzbaren Schwefelsiliciums entstanden sind (Sabatier, 
J. 1880. 109; C. r. 90. 819; J. 1882. 259; Bl. [2] 38. 153). — 3. Ent- 
steht ferner bei der Reduktion von mit Holzkohle gemischtem SiO, 
(gelatinése, gefiillte Kieselsiiure, die mit Kienruss und Oel angeriihrt, 
zu Kiigelchen geformt und vor der Operation gegliiht worden ist) durch 
CS,-Dampf (Frémy, J. 1852. 341; A. 84. 226; J. pr. 57 106; Cir. 
35. 27; J. 1853. 326; J. pr. 59. 2; C..r. 36. 178; A. ch. [3] 38. 312). 
CS, ohne Zusatz von C erzeugt mit Quarz, Glas, Porzellan und Feld- 
spath $iS,, S-Dampf tiber ein Gemenge von S10, und C geleitet, bildet 
keine nachweisbaren Mengen (Frémy |. c.). — 4. Auch bei der Darstel- 
lung von Silicitumchlorohydrosulfid durch Einwirkung von H,S auf SiCl, 
bildet sich SiS,, welches bei der Dest. des erzeugten Produktes mit 
etwas S gemengt zuriickbieibt und durch vorsichtiges Abdestilliren von 
S im N-Gase fast rein erhalten werden kann (Pierre, A. ch. [3] 24. 
300; J. 1847/48. 401). Zur Darstellung eignen sich alle angefiihrten 
Methoden der Bildung dieses Kérpers. 


Higenschaften. Farblose, seidenartig gliinzende, nadelférmige 
Kryst., welche in der Gliihhitze unveriindert sublimiren. Sie ziehen 
an der Luft Feuchtigkeit an (daher in zugeschmolzenen Réhren aufzu- 
bewahren) und zersetzen sich hierbei sowohl als in direkter Beriihrung 
mit H,O in H,S und Kieselsiiure. Bei der Zersetzung an feuchter Luft 
wird die ausgeschiedene Kieselsiiure allmiihlich zu Pseudomorphosen 
nach $i8,. Bei der Zersetzung mit H,O bleibt die entstehende Kiesel- 
siure gelést (Berzelius, Frémy). Bildungswarme. Si (amorph) 
+8, (fest) = SiS, +- 40400 cal. Zersetzungswirme. SiS, + H,O 
(von 9,5°) entwickelt 38800 cal. (Sabatier, J. 1880. 109; C. r. 90. 
819). HNO, zersetzt SiS, heftig unter Bildung von H,SO,. Alk. und 
Ae. bilden schon in der Kite S-haltige organische Verbindungen 
(Frémy). Verbindet sich mit K,S (Berzelius). 


Siliciummonosulfid. 
Siliciumsulfiir. 
Si,8, oder SiS (Si==8). 
_ rh. man $i in einer Porzellanréhre zur hellsten Weissglut und 
leitet S-Dampf tiber dasselbe, so bildet sich neben Silicioxysulfureten 


und Silicisulfokarbureten SiS als verfltichtigter Antheil an den Wandungen 


des Rohres (A. Colson, J. 1882. 257; CG. x. 94. 1316, 1526; Bl. {2] 38. 
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56). Hs bildet sich ferner beim Erhitzen von Si im H,S-Strome neben 
SiS, vermuthlich nur als ein sich sehr bald wieder in Si und SiS, 
zersetzendes fliichtiges Zwischenprodukt dieser Reaktion (P. Sabatier, 
J. 1882. 259; Bl. [2] 38. 153). Wie Quecksilberoxyd aussehende 
leichte, gelbe, bei hoher T. fitichtige Substanz, zersetzt H,O unter 
Entwickelung von H,S. Lést sich in verd. Alkalien unter H-Ent- 
wickelung (Colson). Bei hoher T. zerfallt es in Si und SiS, (Sabatier). 


Sulfosilikon, Siliciumhydrosulfid. Bei Behandlung von Sili- 
ciumcalcium mit verd. wisseriger SO, und HCl (SO, ist fiir sich ohne 
Hinwirkung) entstehen Verbindungen von Si, H und §, deren Konsti- 
tution analog den Silikonen sein muss. Siliciumecalcium verwandelt sich 
hierbei ohne Gasentwickelung in réthlichbraune Blittchen unter gleich- 
zeitiger Abscheidung von 8. Die Verbindung wird abfiltr., im Vakuum 
itiber H,SO, getrocknet, tiberschtissiger S durch CS, entfernt. Hell- 
braunes Pulver, zersetzt sich unter Entwickelung von H,S und ver- 
brennt, an der Luft erh., mit eminenter Heftigkeit. Bei raschem Er- 
hitzen im Rohre tritt Explosion ein, wihrend bei vorsichtiger trockener 
Dest. nur H,S entweicht und der Riickstand wahrscheinlich aus Schwefel- 
silicium besteht; zersetzt sich mit NH, unter Entwickelung von H. Zu- 
sammensetzung ungefiihr Si,H.S; (Woéhler, A. 127. 257; vergl. 
Silikon). 


Silicihydrosulfochlorid SiCl,.SH; MG. 167,5; 100 Thle. enthalten 
16,72 Si, 19,16 S, 63,53 Cl, 0,59 H. Beim Durchleiten der Dimpfe 
von SiCl, und H,S durch eine rothgliihende Porzellanréhre erhalt man 
neben unverindertem SiCl,, 5 und SiS, fliiss. SiCl,.5H, welches may 
durch Rektifikation des durch eine Kiltemischung kondensirten Reaktions- 
produktes gewinnt. Farblose, an der Luft rauchende Fliiss. von widri- 
gem Geruche. Sied. 96 bis 100°, SG. 1,45 bei 15°. D. berechnet 
5,83, gefunden 5,24 bis 5,32 bei 155 bis 161°, und 5,78. Zersetzt H,O 
unter Abscheidung von Kieselsiure und § und Entwickelung von H,S 
und HCl, bildet mit Br Siliciumchlorobromid, HBr und Schwefelbromiir ; 
verwandelt sich mit Alk. in den betreffenden Hydrosulfotriithoxylither 
(Pierre, J. 1847/48. 401; C.r. 24. 814; 26, 523; A. 64. 259; J. pr. 
41. 342; A. ch. [3] 24. 286; A. 69. 73; J. pr. 44. 65; C. Friedel 
und Ladenburg, J. 1867. 54; A. 145. 179). 


Siliciumoxysulfid SiOS bildet sich beim Erhitzen von 5i in einer 
Porzellanréhre zur Weissglut und Ueberleiten von CS,-Dampf tiber das- 
selbe, neben Silicisulfokarbureten und SiS als eine gelbliche, durch 
Si-Theilchen verunreinigte, an der Rihre fest anhaftende Masse, die 
wahrscheinlich ihre Entstehung einer Hinwirkung von CS, auf die Masse 
des Porzellanrohres verdankt. Lost sich in H,O und Alkalien ohne 
Gasentwickelung (A. Colson, J. 1882. 257; C. r. 94. 1816, 1526; 
Bl. [2] 38. 56). 

Siliciumchlorosulfid Si,Cl,5, bildet sich bei Kinwirkung von SCl 
auf kryst. Si bei lebhafter Rothglut (bei dunkler Rothglut entsteht 
Si, Cl, und §). Lange, weisse Nadeln, 8. 74°, bleibt beim Abkiihlen 
lange tiberschmoizen; sehr veriinderlich an der Luft, zersetzt sich heftig 
mit H,O in Si0,, HCl und H,S (A. Besson, Ch. C. 1892. 1. 272; 
©. r. 113. 1040). 
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Silicium und Selen. 


Eine Verbindung von Si und Se ist neuerer Zeit dargestellt wor- 
den. Ausserdem existirt wahrscheinlich das dem Silikon und Sulfo- 
silikon analoge Selenosilikon. Uelsmann (Selenverbindungen, Gottingen 
1860. 37) versuchte vergebens, das dem SiCl,.SH entsprechende Sil- 
ciumchlorhydroselenid darzustellen. 


Siliciumselenid SiSe, bildet sich beim Ueberleiten von H,Se tiber 
kryst. Si bei Rothglut. Harte, feste, metallische Masse, die nicht ver- 
fliichtigt werden konnte. Wird durch H,O in H,Se und _gelatinése 
Kieselsiiure zersetzt. KOH zersetzt es vollstiindiger in derselben Weise. 
Verwandelt sich oberflichlich beim Erhitzen im O- oder Luftstrom in 
Si0,, SeO, und Se (P. Sabatier, Ch. C. 1891. 2. 524; C. r. 113; 1322 
Bhai a| 219): 

Selenosilikon. Siliciumcalcium gibt beim Behandeln mit seleniger 
Siure und HCl Verbindungen, welche den Silikonen analog zusammen- 
gesetzt sind, aber Se statt O enthalten. Es bildet sich bei dieser Kin- 
wirkung eine zinnoberrothe Substanz, welche an der Luft nach dem 
Trocknen H,Se und bei der trockenen Dest. H,Se und Se entwickelt. 
Der Riickstand enthalt anscheinend Selensilicium (Wéhler, A. 127. 257; 
vergl. Silikon und Sulfosilikon). 


Silicium und Tellur. 


Tellursilikon. Bei Hinwirkung von telluriger Siiure und HCl auf 
Siliciumealcium’ entsteht ein grauschwarzer Kérper, welcher an der Luft 
vollkommen bestiindig ist und ein Silikon darstellt, in welchem O durch 
Te vertreten ist. Bei der trockenen Dest. zerfallt er in H und Te unter 
Hinterlassung eines Riickstandes, wahrscheinlich Tellursilicium (W éhler, 
A. 127. 257; vergl. Silikon, Sulfosilikon und Selenosilikon). 


r) 


Silicium und Stickstoff, 


Si scheint mit N mehrere Verbindungen zu bilden, deren Zu- 
sammensetzung, Bildung und Natur noch nicht sicher ermittelt ist, da 
die Versuche bisher zu den verschiedensten Resultaten gefiihrt haben. 
Ausserdem bilden sich bei gewissen Reaktionen neben Siliciumstick- 
stoffen stets H-, Cl-, C-, O- ete.-haltige Siliciumstickstoffverbindungen, 
deren Natur und Zusammensetzung wenig bekannt ist. 


_ _L Bei der Kinwirkung von NH,-Gas auf Silicichloroform bildet 
sich Siliciumstickstoff, der auch aus dem Einwirkungsprodukt von NH, 
auf Sil, erhalten werden kann (Wohler und St. Claire-Deville, 
J. 57. 171; A, 104. 256; P, A. 102. 317). Silierumachetot bilder 


sich auch, wenn man kryst. Si in einem hessischen Tiegel, der in einem 
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zweiten steht (der Zwischenraum zwischen beiden Tiegeln wird mit frisch 
ausgegliihtem Holzkohlenpulver ausgefiillt), in emem heftigen Koksfeuer 
tiber eine Stunde lang gliiht; das Si wandelt sich in diesem Falle in eine 
lockere, faserige Masse um, die nur an der Oberfliiche theilweise mit. 
tombackfarbenen Kryst. bedeckt erscheint, deren Natur nicht zu ermitteln 
war (Wéhler und Deville, J. 1859. 154; A. 110. 248). Ferner bildet 
sich dieser Siliciumstickstoff, wenn man fein zerriebenes, mit Al dar- 
gestelltes Si, das sich in einem Porzellanschiffchen befindet, in einem 
Porzellanrohre unter Ueberleiten von trockenem N auf seinen 8. erh. 
(A. Geuther, J. 65. 187; Jen. Z. 2. 203). Weisse, amorphe, in den 
héchsten Tn. unschmelzbare und unveriinderliche Substanz, die selbst. 
beim Gliihen an der Luft nicht oxydirbar ist. Wiasserige Siiuren und 
Alkalien sind ohne Einwirkung, nur HF! ldst sie allmihlich unter 
Bildung von (NH,),SiFl,. Geschmolzenes KOH entwickelt NH, unter 
Bildung von K,Si0,, mit PbO erh. wird Pb abgeschieden unter Bildung 
von N,O,; bildet mit K,CO, geschmolzen KNCO und K,Si0,; es 
reduzirt also C aus CO,. Bei Anwendung von Siliciumstickstoff im 
Ueberschuss bildet sich zugleich KCN (Wohler und Deville, A. 104. 
256). In einem Porzellanschiffchen im Glasrohr bei Rothglut im Wasser- 
dampf, der durch CO, zugefiihrt wird, erh., bildet er kryst. (NH,),CO,. 
Die Zersetzung geht langsam, aber vollstiindig vor sich. Das ent- 
stehende SiO, ist amorph. Das aus SiCl, dargestellte Stickstoffsilicium 
zersetzt schon bei gewodhnlicher T. H,O und riecht in feuchtem Zu- 
stande bald nach NH, (Wéhler und Deville, A. 110. 249). 


II. Die Untersuchung der N-Si-Verbindungen ist dann von 
Schiitzenberger (J. 1879. 231; C. r. 89. 644) und von Schiitzen- 
berger und Colson (J. 1881. 202; C. r. 92. 1508) wieder aufge- 
nommen worden. Hiernach soll das von Wéhler und Deville durch 
Einwirkung von N auf Si in den mit Kohle gefiitterten Doppeltiegeln 
(nach der Wiederholung des Versuches) C enthalten, der zwar beim 
Gliihen im O-Strom nur wenig CO, gab, jedoch beim Verbrennen mit 
PbO und Bleichromat reichlich CO, entwickelte. Die Substanz hatte 
die Zusammensetzung C,Si,N (vergl. dieses). Dieselbe war als der in 
HF] unlésl. Riickstand des durch KOH von iiberschiissigem Si befreiten 
Reaktionsproduktes erhalten. Sie erhielten folgende Verbindungen. 

Siliciumstickstoff Si,N. entsteht beim Ueberleiten von reinem N iiber 
Si, welches sich in einem doppelt glasirten Porzellanschiffchen bei Weiss- 
glut befindet. Man erhilt ihn als amorphen Riickstand beim Behandeln 
des hierbei entstehenden Reaktionsproduktes mit Kalilauge (zur Ent- 
fernung von tiberschtissigem Si) und HFI, wobei NH, in Lsg. geht 
(Schiitzenberger und Colson, J. 1881. 202; vergl. oben). Schiitzen- 
berger hatte bei einer friiheren Wiederholung dieses Wohler-D eville- 
schen Versuches eine weisse, in HF I lésl. Substanz von eimer griinen, 
in KOH und HFI unlosl. Substanz unterschieden und ersterer ver- 
muthungsweise die Formel Si,N,, letzterer die Formel (SiN), zuge- 
schrieben. Der griine Siliciumstickstoff geht beim Erhitzen im Cl-Strom 
in den weissen tiber (Schiitzenberger, J. 1879. 231; vergl. oben). 
Ueber die Rolle, welche N beim Durchgang durch gliihenden C (z. B. 
Kohlentiegel) in Folge der Bildung von fliichtigen Si-N-Verbindungen 
spielt, vergl. Schtitzenberger und Colson WJ. 1882. 260; C.r. 94.1710). 


544 Silicium. 


Siliciumstickstoffhydrochlorid Si,N,,Cl,H entsteht, wenn man 
trockenes NH, in SiCl, bis zur Siittigung leitet, als weisses~Pulver, 
das sich unter Bildung von Si(OH), in kaltem HO lést. Wird dasselbe 
im NH,-Strom zur Rothglut erh., so verliert es alles Cl und bildet Si,N,H 
(siehe daselbst). Erh. man hingegen Si,N,,Cl,H im H-Strome, so er- 
hilt man die Verbindung Si,N,Cl (siehe daselbst) (Schiitzenberger, 
J. 1879. 231; 89. 644; Schiitzenberger und Colson, J. 1881. 202; 
C. r. 92. 1508). Ueber die Hinwirkung von NH, auf SiCl, vergl. 
unten unter SiN,H, (Gattermann, sowie ferner IV. Persoz). Ueber 
Kinwirkung von NH, auf SiHCL, vergl. oben (Wéhler). 

Siliciumstickstoffehlorid Si,N,Cl,, vielleicht SiCl,<e* bildet sich 

aNs 
aus der vorhergehenden Verbindung durch Gliihen derselben im H- 
Strome (siehe oben). Weisses Pulver, das (wie die vorige Verbindung) 
im NH,-Strome gegliiht in Si,N,H tibergeht (Schiitzenberger, J. 1879. 
231; OC. r. 89. 644; Schiitzenberger und Colson, J. 1881. 202; 
C. reden 108): 


Siliciumstickstoffwasserstoff Si,N.H. Aus den beiden vorhergehenden 
Verbindungen, wie beschrieben, zu erhalten (siehe daselbst). Lldsl. in 
Alkalien und HF (Unterschied von Si,N,) (Schtitzenberger, J. 1879. 
231; C. r, 89. 644; Schtitzenberger und Colson, J. 1881. 202; 
C. 7. 92, 1508). 


III. Siliciumstickstoffwasserstoff SiN,H,, vielleicht NH.Si.NH oder 
NSiNH,, weisse, unschmelzbare Substanz, die bei der Einwirkung yon 
NH, auf SiCl, entsteht (L. Gattermann, B. 22.194a). Ueber Ein- 
wirkung von NH, auf SiCl, vergl. auch oben II. unter Si,N,,Cl,H 
(Schiitzenberger; Schiitzenberger und Colson, sowie ferner IV. 


(Persoz). Ueber Einwirkung von NH, auf SiHCl, vergl. oben I. 
(Wohler). 


IV. Siliciumtetrachloridammoniak SiCl,.6NH, entsteht durch Siit- 
tigen von SiCl, mit trockenem NH,; weisse, amorphe, in der Hitze 
unschmelzbare Masse, zersetzt H,O (Persoz, A. ch. 44. 319). Ueber 
Hinwirkung von NH, auf SiCl, vergl. indess auch II. Si,N,,Cl,H 
(Schiitzenberger; Schtitzenberger und Colson) und III. SiN,H, 
(Gattermann). i 


Silicium und Phosphor. 


Si mimmt beim Gliihen im P-Dampf keen P auf (Berzelius). 
Schmilzt man Quarz oder ein Silikat mit Alkalikarbonat und Phosphat, 
zersetzt die Schmelze mit HCl, wiischt die abgeschiedene Kieselsiiure 
bis zum Verschwinden der H,PO, im Waschwasser und behandelt sie 
mit NH,, so nimmt dieses SiO, und H,PO, oder eine Verbindung beider 
auf, Aus der ammoniakalischen Lsg. fillt Chlormagnesiumammoniak 
eme Gallerte, welche mit Essigsiiure in zurtickbleibende Kieselsiiure 


und in eine phosphorsiiurehaltige Lse. zerfillt (Skey, Ch. N. 16. 187: 
el867, 1145), a , 
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Silicium und Kohlenstoff. 


Das vierwerthige Si verbindet sich mit dem gleichwerthigen und 
ihm in so vielen Beziehungen verwandten C zu Silictummonocarbid SiC. 
Die fiir eine Verbindung so nahe stehender Metalloide hdchst auf- 
fallende Bestindigkeit des Kérpers und die Uebereinstimmung der 
physikalischen Eigenschaften (Harte, Krystallisation etc.) mit denjenigen 
der komponirenden Elemente im kryst. Zustande lassen im SiC wohl 
die grésste Analogie mit den Metalllegirungen erkennen, wiihrend das 
dem chemischen Werth der Elemente entsprechende stéchiometrische 
Verhiltniss dem metalloiden Charakter der komponirenden Elemente 
entspricht. Ausserdem existirt Siliciumdicarbid SiC,. 


Siliciummonocarbid. 
Siliciumcarbid, Carborundum. 
SiC; MG. 40,27; 100 Thle. enthalten 70,27 Si, 29,93 C. 


Geschichtliches. Carborundum wurde von Acheson entdeckt 
und 1892 von O. Mihlhiuser genauer untersucht. 


Bildung und Darstellung. Siliciumearbid SiC bildet sich 
durch Reduktion von SiO, mittelst C nach: SiO, -+38C = SiC-+ 200 
bei der T. von ca. 3500°. Zur Darstellung im Grossen mischt man 
100 Thle. fein gepulverten Koks mit 100 Thin. Sand und 25 Thin. 
NaCl und erh. in einem elektrischen Ofen, einem aus feuerfesten Back- 
steinen erbauten Troge, an dessen Schmalseiten die Elektroden hinein- 
ragen. Letztere stehen mit dem Stromtransformator, dieser mit der Wechsel- 
stromdynamomaschine in Verbindung. Die Beschickung wird gleichmiissig 
um einen die Elektroden verbindenden Kohlenkern angeordnet. Beim 
Durchgang des Stromes werden in Folge des grossen Widerstandes der 
Kohlenkern und die Mischung weissgliihend. Die Reaktion gibt sich 
bald an der Bildung von Gasen (CO,, O, CO, Kohlenwasserstoffe und N) 
zu erkennen. Wenn bei noch stiirkerer Hitze das NaCl geschmolzen 
und an die Oberflache gewandert ist, durchbrechen die aus dem Innern 
kommenden Gase die Decke unter Entwickelung einer Flamme und 
weisser Dimpfe (NaCl), wahrend zugleich eine dunkle Masse (NaCl, 
durch nur wenig Fe, vielleicht Fe,Cl, braungefiirbt) ausfliesst, welche 
in glanzend braunen Gebilden erstarrt. Die Rinde des Reaktionsballes 
ist an einigen Stellen mit Ausfltissen, an anderen mit einem schnee- 
weissen Beschlage bedeckt. Im Innern desselben erkennt man sechs 
Schichten, welche den Kohlenkern schalenartig umhiillen. Den Kohlen- 

widerstand umgibt zunichst ohne festen Zusammenhang mit demselben 
eine Zone von Graphit in hexagonalen Blittchen. Die Form der 
Graphitkryst. ist diejenige des ihm zuniichstliegenden kryst. SiC, aus 
dem es bei der hohen T. offenbar entstanden ist, im Sinne der Glei- 
chung: SiC=Si-+ C, wobei Si gasférmig entwich, wihrend das C- 
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Skelett zuriickbleibt. Die auf den Graphit folgende Zone von kryst. 
SiC ist das Hauptprodukt der Reaktion. Diese Zone ist nach imnen 
zu begrenzt von der schwarzen Graphitschale, deren dusserer Theil aus 
fast remem SiC besteht. Die griine Schale von kryst. SiC besteht aus 
einem strahligen Krystallgefiige. Die Krystallbrocken lassen sich leicht 
im Morser zerbrechen. Die Farbe der Kryst. ist bliulich oder gelb- 
griin, die Grésse ist sehr verschieden und haingt ab von der Quantitét 
der in Reaktion gebrachten Massen, von der Zeit der Kinwirkung, von 
der Lage etc. Da, wo sich die Kryst. frei entwickeln kénnen (in den 
durch Versenkung entstehenden Spalten oder in Héhlungen in der Nahe 
der Elektroden) sind sie von bedeutender Grésse, gut ausgebildet, oft 
zu Schniiren aggregirt. Ob die Krystallisation durch Erstarrung einer 
geschmolzenen Masse sich vollzogen hat oder das Sublimationsprodukt 
von Dampfen ist, bleibt dahingestellt. Die griine Schale des kryst. 
Carbids ist umgeben von einer Schicht graugriinem, amorphem SiC. 
Die iusserste Schale besteht aus den unangegriffenen Ausgangsmaterialien. 
Zwischen beiden befindet sich eine Zone einer asbestartigen Masse, welche 
vielleicht ein Aluminiumsiliciumpolycarbid ist: AlSi,C,. Auch durch Er- 
hitzen einer Mischung von Aluminiumsilikat, Sand und Kohle liisst sich 
SiC darstellen. 

Um reines SiC zu erhalten, wird das Rohprodukt auf das Feinste 
im Stahl- und Achatmérser gepulvert und geschlimmt, so dass ein 
5-Minuten-Pulver entsteht (Pulver, welches 5 Minuten m H,0 sich 
suspendirt erhalt). Das Pulver wird hierauf im schwerschmelzbaren 
Glasrohr 1 Stunde lang im O-Strom auf schwache Rothglut erh., nach 
dem Erkalten mit KOH gekocht, gewaschen und mit viel HCl digerirt, 
hierauf mit HF! und wenig H,SO, in einer Pt-Schale behandelt, nach 
langerer EKinwirkung bei miissiger Wiirme auf dem Wasserbad, spiiter 
itiber der Bunsenflamme fast zur Trockne gebracht, dann mit viel 
H,O gewaschen und das so erhaltene reine SiC getrocknet, 

Das gereinigte Priiparat enthilt: 


%o Oly 
Sitti et aee: Sm aonG 69,10 
Ry et ae Seely OT 30,24 
Al,O, und Fe03. . . 0,38 0,46 
Cae aevc Sak ale © 0,19 0,15 
MeO: ie f PUA Stee se 0,06 0,09 


Higenschaften. Durchsichtige, rhombische Tafeln von glas- 
glinzendem, muscheligen Bruch, unlisl. in HCl, HNO,, H,SO,, HFI, 
wird beim Schmelzen mit kaustischem oder kohlensaurem Alkali 
zersetzt, Selbst sehr feines Pulver verbrennt in Luft oder O nur 
dusserst schwierig. Im Pt-Tiegel zur vollen Glut erh. erscheint das 
Pulver als hellleuchtende, goldgriingelbe Masse, wobei ein kleiner Theil 
verbrennt (5,46°%o, pro Stunde 0,546%o), Verbrennt etwas leichter mit 
PbCrO, gemischt, auch von Fe,O, wird es zersetzt. In H,O als feines 
Pulver aufgeschlimmt, setzt sich ein Theil (wie kolloidales Ag) selbst 
nach Monaten nicht zu Boden. SG. 3,22 bei 15°. Harte 9,5, dem 
Diamant nahestehend. 


Verwendung. Dient zu feimem Mehl zerstampft und geschliimmt 
als Schleifmaterial, zur Darstellung von Schleifridern, Schleifsteinen etc. 
(O. Mithlhiuser, Z. anorg. Chem. 5. 105; Z. ang, 1893. 484, 637), 
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Siliciumdicarbid. 
Siliciumcarburet, Siliciumcarbir. 
Si€,; MG. 52,24; 100 Thle. enthalten 54,17 Si, 45,83 C. 


Entsteht gemengt mit Kohle und Carbosiliciumtrioxyd (s. d.) 
beim Erhitzen von Si in einer Porzellanréhre zur hellsten Weissglut 
unter Ueberleiten von Aethylengas oder von H, welches mit Benzin- 
dimpfen ges. ist, nach Verlauf von etwa 3 Stunden. Der Kérper wird 
bei dunkler Rothglut weder von Siuren noch von O oder Cl ange- 
griffen, Schmelzendes KOH oder eine Mischung von PbCrO, und PbO 
zersetzen ihn (A. Colson, J. 1882. 257; BI. [2] 38. 56; C. r. 94. 
1316, 1526), 


Siliciumearbidoxyde. Verbindungen von Si, C und O von der Zu- 
sammensetzung SiCO,, SiCO,, SiCO, Si,C,O0, Si,C,O0 sind bekannt. Die- 
selben entstehen nicht durch Oxydation des Siliciumcarburets (SiC,), 
bilden sich vielmehr durch Einwirkung von CO, auf SiO, durch eine 
Kondensation unter Abspaltung von O, abnlich der Bildung von unges. 
Kohlenwasserstoffen aus ges. durch Abspaltung von H. Wie z. B. 
C,H, + CH, —H, =C,H, gibt, so gibt auch 2810, + 200, —0O, = 
28100,; SiCO, + SiCO, — 0, = 28iC0,; SiCO, + SiCO, —0, = 2S8iCO 
und Si00, + SiCO — 0, = Si0,0. Dieser Umstand erklirt, dass diese 
Verbindungen auch als Nebenprodukte bei der Bildung des Silicium- 
dicarbids SiC, in der reduzirenden Atm. innerhalb des Gliihrohres auf- 
treten (A. Colson, J. 1882. 257; C. r. 94. 1816, 1526). 

Carbosiliciumtrioxyd SiCO, entsteht als Nebenprodukt bei der Dar- 
stellung von Siliciumdicarbid SiC, (durch Ueberleiten von C,H,-Gas 
oder mit C,H, geschwiingertem H-Gas iiber Si in einer Porzellanréhre 
bei Weissglut), indem der O des Porzellans mit in Reaktion tritt. 
Weisser Kérper, wird weder von Saéuren noch von Cl oder O bei 
dunkler Rothglut angegriffen, auch nicht von schmelzendem KOH oder 
einer Mischung von PbCrO, und PbO zersetzt. Ueber den Mechanis- 
mus der Reaktion vergl. oben (A. Colson, J. 1882. 257; C. r. 94. 
1316, 1526). 

Carbosiliciumdioxyd SiCO, entsteht auf dieselbe Weise wie Sili- 
ciumdicarbid (s. d.) und Carbosiliciumtrioxyd, jedoch unter der Vorsicht, 
dass weniger lange erh. wird (A. Colson 1. c.). 

Carbosiliciummonoxyd, Kohlenoxydsilicium SiCO entsteht durch 
Ueberleiten von CO, oder CO iiber Si bei beginnender Rothglut. Die 
hierbei entstehende griinlichweisse Masse wird mit Kalilauge von Si 
und mit HFI von SiO, befreit. Griinliches Pulver, unangreifbar von 
Siuren (selbst HFI) und Alkalien, und unoxydirbar im O-Strome bei 
Rothglut. Zersetzt sich beim Schmelzen mit PbO und PbCrO, unter 
Entwickelung von CO, (P. Schiitzenberger und A. Colson, J. 1881. 
"202 C. rv: 925 1508). 

Dicarbosiliciummonoxyd $i,C,0 entsteht dem Carbosilicummonoxyd 
analog beim Erhitzen von Si in einem sehr langsamen CO,-Strom 


(A. Colson, J. 1882. 257; ©. vr. 94. 1316, 1526). 


5 


48 Silicium. 

Dicarbosiliciumkohlensdure Si,C,0, =Si,C,CO, entsteht beim Gliihen 
von gepulvertem Si in einem Kohlentiegel, der behufs Abhaltung des 
N der Ofenluft von einem andern, aus einer Mischung von Rutil und 
Kohle hergestellten Tiegel umgeben ist, in einem Schmiedefeuer bei 
stiirkster Weissglut (A. Colson, J. 1882. 257; C. r. 94. 1316, 1526). 
Auch eine Fe-haltige Verbindung $i,CFe, liisst sich auf tihnliche Weise, 
nimlich bei Anwendung eines starken Fe-Drahtes in einem Gemenge 
von Si und Kohle herstellen (A. Colson Il. c¢.). 


Tetracarbosiliciumsulfid Si,C,5 entsteht neben Siliciummonosulfid 
und Siliciumoxysulfuret beim Ueberleiten von CS,-Dampf iiber in einer 
Porzellanréhre befindliches zur Weissglut erh. Si. Der hierbei im 
Schiffchen befindliche (nicht sublimirte) Theil wird mit siedender Kali- 
lauge von Si und mit HF! von Schwefelsiliciumverbindungen befreit. 
Griinliches Pulver, zersetzt sich mit siedender HF unter Entwickelung 
von H,8. Bildet im O-Strome oxydirt Dicarbosiliciummonoxyd (A. Col- 
son, J. 1882. 257; C. r. 94. 1816, 1526). 


Dicarbosiliciumstickstoff C,Si,N bildet sich, wenn Si bei Gegen- 
wart von Kohle und N erh. wird (siehe Siliciumstickstoff) und wird 
dargestellt durch Erhitzen von Si im CN- oder bei Gegenwart von 
Kohle oder einer C-haltigen Substanz im N-Strome (Schiitzenberger 
und Colson, J. 1881. 202; C. r. 92. 1508). Als diese Verbindung 
wird von Schiitzenberger und Colson das Wéhler und Deville- 
sche Stickstoffsilictum (siehe dieses) gedeutet. 


Richard Lorenz. 


Titan. 


Ti; AG. 48,0 (Meyer und Seubert 50,25); W. 4. 


Geschichtliches. W. Gregor (Cr. A. 15. 1791 [1] 40, 103) 
untersuchte einen in Cornwall im Kirchspiele Menacan sich findenden 
schwarzen Sand, und entdeckte in demselben eine neue Erde (Titansiiure). 
Das Mineral, in welchem diese vorkam, nannte er Menaccanit, das der 
Erde zu Grunde liegende Metall bezeichnete Kirwan als Menachine, 
Hierauf fand Klaproth 1795 in einem Mineral aus Ungarn, dem 
sogen. rothen Schérl, eine neue Erde, welche er Titanerde benannte 
(Klaproth, Beitrige zur chem. Kenntniss der Mineralkérper 1. 233). 
Dieselbe Erde fand er dann wieder bei der ,Untersuchung eines neuen 
Fossils aus dem Passauischen“ (Beitr. 1. 245). Ebenso fand er sie bei 
der ,chemischen Untersuchung zweier Titanerze*, wovon das eine aus 
Spanien, das andere aus Aschaffenburg stammte (Beitr. 2. 222), sowie 
bei ,Untersuchung einiger eisenhaltiger Titanerze“ (Menaccanit) (1. c. 
2. 226), womit die Identitaét der TiO, mit der Gregor’schen Menaccanit- 
erde erwiesen war. Endlich fand er sie im Rutil von Arendal: ,Unter- 
suchung des derben Titanerzes von Arendal (Beitr. 4. 153). Lowitz 
(Cr. A. 31. 1799. 1) fand Titansa’ure hierauf auch in einem Mineral aus 
dem Ural. J. B. Richter (Ueber die neueren Gegenst. der Chemie 
10. 104) untersuchte ebenfalls den Menaccanit und lehrte daraus TiO, 
darstellen. Vauquelin (N. allg. J. d. Chem. Gehlen 5. 494) he- 
wies endlich 1805, dass auch der Anatas wesentlich aus demselben 
Oxyd besteht, wie der Rutil. Das Metall wurde vermeintlich von 
Klaproth (vergl. Lampadius, Cr. A. 25. eae ferner von Lam- 
padius (Prakt. chem. Abh. 2. 124. [1797]; Cr. A. 25. [1796] 259), 
von Laugier (1817) (Schw. J. 19. 60) und Pie durch Reduktion 
von TiO, mit Kohle als ein gelber Regulus erhalten. Dann _hielt 
Wollaston (Schw. 41. 83) die in den Schlacken des Hisenwerkes 
Merthys Tydvil sich findenden kleinen Wiirfel, welche man bis dahin 
fiir Schwefelkies angesehen hatte, fiir pretalaeie Ti. Dieses , Hiitten- 
vorkommniss* des Ti wurde damals fiir um so wichtiger gehalten, 
,als das metallische Ti in einem entschieden metallischen Zustande 
noch nicht entdeckt war. Denn selbst Laugier, welcher 1814 eine 
schitzbare Reihe von Versuchen itiber das Titanium (A. ch. 89. 317) 
bekannt machte und den Vortheil hatte, die Vorarbeiten von Hecht 
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1792, von Lowitz 1798 und Lampadius 1803 zu benutzen, konnte 
nur sagen, dass er den goldfarbigen Theil seines Produktes als. wirk- 
lich reduzirt betrachte* (vergl. Wollaston 1824; Schw. 41. 83). 
Wollaston machte spiiter noch weitere Mittheilungen iiber das von 
ihm entdeckte ,metallische Titan’ der Hohéfen (Schw. 42. 236 und 
Gilb. 75. 220). Mit Riicksicht auf die Entstehungsweise des Wol- 
laston’schen Kérpers (sogen. metallisches Ti) durch Reduktion im 
Hohofen neben Fe, war man so sehr vom elementaren Charakter und 
von der leichten Zuginglichkeit des Ti iiberzeugt, dass weitere 
Reduktionsversuche von TiO, so gut wie aufgegeben wurden, oder 
wenigstens interesselos erschienen. Die wahre Natur des genannten 
Hohofenproduktes, somit die Kenntniss des eigentlichen elementaren 
Ti blieben hierdurch noch lange verborgen. H. Rose zeigte 1823 
(Gilb. 73. 67), dass alles, was man bisher als TiO, betrachtet 
hatte, nicht dieser Kérper gewesen sei. ,Klaproth hat fast alle 
Titanfossilien untersucht. In allen seinen Analysen hat er indessen 
eine Verbindung von Titanoxyd und Kali fiir reines TiO, angesehen*. 
Richter hielt saures titansaures Kali fiir Titanoxyd. Vauquelin und 
Hecht hielten saures titansaures Kali fiir kohlensaures Titanoxyd, 
welcher Meinung spiter Klaproth auch beitrat. Nur Laugier hatte 
eine Methode angegeben, um reine Titansiure zu erhalten. An der ele- 
mentaren Natur des Wollaston’schen ,Titans“ wurde indess nicht 
gezweifelt. Berzelius (P. A. 4. 3), hielt noch als er Kaliumtitanfluorid 
durch K reduzirt und ein schwarzes Pulver erhalten hatte, d. h. als er 
zum ersten Male wirkliches Ti in Hiinden hatte, nicht fiir néthig, diesen 
Kérper naher zu untersuchen, sondern begniigte sich, ihn mit dem Hoh- 
ofentitan zu vergleichen und die Unterschiede, die er fand, auf den 
amorphen Zustand seines Ti zu schieben. Erst Wéhler zeigte 1849 
(A. 73. 35), dass das Hohofenmetall von Wollaston neben Ti noch N 
und C enthalte und als ,Cyanstickstofftitan* zu betrachten sei. Ferner 
bewies er, dass auch alle bisherigen Reduktionsversuche von TiO, durch 
C, in Folge der N-haltigen Ofenluft stets zur Bildung von Cyanstick- 
stofftitan gefiihrt hatten, und nur bei der Reduktion von Kaliumtitan- 
fluorid mittelst K (Berzelius) elementares Ti erhalten werde. Hier- 
nach sind H. Rose und Wéhler als Entdecker der Titansiiure bezw. 
des Ti zu betrachten, wihrend Laugier bereits TiO,, Berzelius 
Ti in Handen hatten. Aber auch dieses ,metallische amorphe Titan“ 
ist in neuester Zeit nicht ganz unbestritten geblieben (C. Winkler, 
B. 23. [2] 2661; vergl. hieriiber unter Darstellung). 


Vorkommen. Metallisches Ti findet sich nicht in der Natur. In 
dampfformigem Zustande ist es wahrscheinlich in der Sonnenatmosphiire 
enthalten (Cornu, J. 1878. 185; ©. r. 86. 101, 983). TiO, findet 
sich als Rutil, Brookit und Anatas, Calciumtitanat als Perowskit, 
Kisentitanat als Titaneisenerz, Menaccanit. Auch Magneteisen enthiilt 
hiiufig kleinere Mengen TiO,. Daher findet sich Ti in manchen Hoh- 
ofenschlacken und im Roheisen. Findet sich zuweilen in Meteoriten 
(Mont-rejah und Aumale) und bildet nach dem Schmelzen derselben 
Cyanstickstofftitankryst. Findet sich ferner in Titanit, Guarinit, Schor- 
lomit, Keilhauit, Tscheffkinit, Mosandrit, Euxenit, Aeschinit, Polykras, 
Blomstrandit, Pyrochlor, Yttrotitanit, Polymignit, Mengit, Warwickit, 
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Trapp und Basalt, Quarz von Rabenstein, Korund von: Piemont, in 
manchen Amphibolen, Sericit, Achmit, Hyalomelan, Chrysolith, in 
manchen Glimmern, seltener in Granat, Vesuvianit. In den meisten 
Bodenarten, in manchen Thonen, im Mineralwasser von Neyrac. 


Darstellung. Durch Reduktion von TiO,. Die Darstellung 
von Ti durch Reduktion mit C, Na, Mg etc. hat bis jetzt wohl nicht 
zum Ziele gefiihrt. 1. Die altesten Autoren schrieben vor, TiO, mit 
Kohle bei heftiger Weissglut im Ofenfeuer zu reduziren. Hierbei bildet 
sich jedoch (Wéhler) niemals metallisches Ti, sondern stets Cyan- 
stickstofftitan. Klaproth (Cr. A. 25. 230 bei Lampadius), Rose 
und Hecht (daselbst) erhielten einen goldfarbenen Ti-Regulus durch 
Reduktion von TiO, mit Kohle im Kohlentiegel (Lowitz, Cr. A. 
1799. 1. 183). Lampadius (Prakt.-chem. Abh. 2. 124) mengte 
TiO, mit Leinél zu einer Paste, brachte dieselbe in einen mit Kohle 
ausgefiillten Thontiegel und schmolz unter einer Decke von Glaspulver 
142 Stunden bei starker Glithhitze. Er erhielt einen sehr spréden 
Regulus in zusammenhingender Kugel von dunkelkupferbrauner Farbe 
(Cyanstickstofftitan). In derselben Weise erhielt Laugier (Schw. 
19. 63) einen gelbglinzenden Regulus (ebenfalls Cyanstickstofftitan), 
welchen er, sowie Vauquelin und Hauy, die ihn untersuchten, fiir 
metallisches Ti hielt. Die Versuche von Berthier fielen ebenso aus. 
— 2. Mittelst Na erhilt man stets ein Titanoxydul (0. v. d. Pfordten, 
B. 22. 2072). Durch Reduktion von TiO, mittelst Mg bildet sich eben- 
falls (auch bei Anwendung von Mg im Ueberschuss) stets nur TiO, 
niemals Ti (C. Winkler, B. 23. 2660). — 3. Junot (J. 1853. 325) gibt 
an, durch Reduktion einer Lsg. (erhalten durch Lésen von Kaliumtitanit 
in kochender H,SO,, Eindampfen bis zur Teigkonsistenz und Aus- 
ziehen des Riickstandes mit emer Lsg. von Na,SO,) vermittelst Hlek- 
trolyse Ti als silberweissen Ueberzug auf anderen Metallen erhalten 
zu haben. — 4. Im elektrischen Ofen von Moissan gibt TiO, bei 
einem Strom von 50 Volt und 25 Ampére schéne, schwarze, prismatische 
Kryst., welche das Aussehen und die Zusammensetzung von Titan- 
monoxyd haben. Durch einen stirkeren Strom (45 Volt und 100 Ampére) 
schmilzt dieses Monoxyd zuniichst, zersetzt sich dann und verfliichtigt 
sich (H. Moissan, Ch. C. 1893. 1. 199; C. r. 115. 1034). 

Durch Reduktion von TiCl, mit Na und anderen Me- 
tallen. 1. Die Angabe von Robinson und Hutchins (J. 1884. 438), 
wonach beim Erwirmen von TiCl, im Einschlussrohr auf 180 bis 150° 
mit metallischem Na Ti entstehen soll, scheint nicht richtig zu sein, 
oder bedarf wenigstens weiterer Bestiitigung. Nach O. v. d. Pfordten 
(A. 237, 223) bildet sich hierbei Titandichlorid, welches man mit 
Alk. extrahiren kann. — 2. Dagegen erhalt man Ti durch Reduktion 
yon TiCl, mit Na im geschlossenen schmiedeeisernen Gefisse (Nilson 
und Pettersson, O. 1. 25). Die Methode, welche hierbei angewandt 
wird, ist die zur Darstellung des Be von diesen Autoren ersonnene. Man 
nimmt einen auf der Drehbank geformten Cylinder aus weichem Fe, 
Linge 130 mm, Durchmesser 70 mm, Héhlung im Durchmesser 35 mm 
und 110 mm Tiefe, welchen man mit einer starkwandigen eisernen Schraube 
luftdicht verschliessen kann, fillt mit Na und dem zu reduzirenden 
Chloride, verschliesst und erh. im Windofen bei Rothglut (Nilson und 
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Pettersson, P. A. [2] 4. 566). Das so erhaltene Metall besteht aus 
kleinen, gelb oder blaulich angelaufenen Lamellen oder Stiicken. Es 
ist frei von Fe, entwickelt mit NaOH nur Spuren von NH,, enthilt 
aber O, und zwar ergaben 0,1708 g desselben 0,2723 g Ti0,, d. 1. 
wenn Ti 48 und O als TiO, vorhanden, 94,73 Ti und 5,27 TiO, (Nil- 
son und Pettersson, O. 1. 32) (siehe unten). — 3. Wird TiCl, im 
H-Strom und unter Ausschluss von Feuchtigkeit iiber Si bei Weiss- 
glut geleitet, so erbilt man kubische stahlweisse und sehr harte Kryst. 
B und verschiedene andere Metalle lassen sich ebenfalls anwenden, 
Fe und Sb nicht. Die bei dieser Reaktion erhaltenen Kryst. sind schwierig 
angreifbar und bestehen wahrscheinlich aus reinem Ti. Da immer die- 
selben Kryst. erhalten werden, einerlei, welches Metall zur Reduktion 
angewandt wird, so handelt es sich jedenfalls nicht um Legirungen 
(H. Levy, Ch. C. 1890. 2. 333; C. r. 110. 1368). 

Durch Reduktion von Titanfluorkalium mit Na oder 
K. 1. Erh. man Titanfluorkalium mit K gelinde, so wird es unter 
lebhafter Feuererscheinung reduzirt. Beim Auflésen des Reaktions- 
produktes in H,O wird Ti in Form eines schwarzen Pulvers erhalten 
(Berzelius, P. A. 4. 8; Wéhler, A. 73. 34). — 2. Man schiebt 
in ein zuvor mit H gefiilltes Rohr von Porzellan oder Glas zwei 
Schiffchen, das eine gefillt mit Fluortitankalium, das andere mit 
Na, und erh. letzteres allmihlich zum Gliihen, wahrend man einen 
Strom yon getrocknetem und luftfreiem H durch das Rohr gehen 
lasst, so dass das Na dampfférmig zu dem Ti-Salz gefiihrt wird. Nach 
dem Erkalten wird die Masse mit viel warmem H,O behandelt (Wéhler 
und Deville, A. 103. 230). — 3. Man erh. 2 Thle. grobstengeliges 
Na mit einem Gemenge von 6 Thin. Fluortitankalium und 3 Thin. 
NaCl auf dem Sandbade im Glaskolben unter fortwihrendem Durch- 
leiten von H bis zur vélligen Verfliissigung des Na. Der Kolben wird 
nun rasch verkorkt und bis zum Erkalten heftig geschiittelt, so dass 
sich das Na durch die ganze Menge gleichmiissig vertheilt. Darauf 
wird die Mischung mit 10 Thin. Zn-Pulver innig gemengt, unter 
emer Decke von NaCl bis zum starken Sieden des Zn geschmolzen 
und dann langsam erkalten gelassen. Nach dem Liésen des Zn in HCl 
resultirt ein graues Pulver (V. Merz, J. pr. 99. 157). 


Angesichts der bisher bekannt gewordenen Methoden zur Dar- 
stellung von metallischem Ti entsteht die Frage, ob es tiberhaupt bis 
jetzt gelungen ist, dieses Element zu isoliren, resp. in reinem Zu- 
stande zu erhalten. 1. Dass die alteren Versuche durch Reduktion von 
TiO, mit C im Tiegel (Klaproth, Rose, Hecht, Lowitz, 
Lampadius u. A.) N-haltiges Ti (oder Cyanstickstofftitan) ergeben 
haben, ist seit der Untersuchung des Wollaston’schen ,Hohofen- 
titans“ durch Wéhler (A. 73. 49) kaum zweifelhaft. Die grosse Ver- 
bindungsfihigkeit des Ti mit N (siehe unten) und C lisst es begreif- 
lich erscheinen, dass in der N- und O-haltigen Atm. der angewandten 
Kohlenéfen, in Folge der Durchlissigkeit der Tiegel fiir die Feuer- 
gase niemals reines Ti erhalten werden kann. Die Reduktion von TiO, 
mittelst Na geht nur bis zum Monoxyd vor sich, wie v. d. Pfordten 
(B. 22. 2072) nachgewiesen hat. Sehr streng ist der Beweis der 
Unvollstiindigkeit dieser Reduktion von TiO, mittelst Mg durch 
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C. Winkler erbracht worden. Man erhiilt selbst bei grossem Ueber- 
schuss von Mg stets ein Gemenge von TiO mit MgTiO,. Die Reak- 
tion verlaéuft niemals nach: TiO, -+2Mg—=2Mg0+ Ti, sondern im 
Wesentlichen nach: 2Ti0, + Mg= TiO + MgTiO,. Die nach dieser 
Gleichung berechnete Zusammensetzung des Reaktionsproduktes stimmt 
in der That mit dem analytischen Befunde iiberein (C. Winkler, 
B. 23. [2] 2660). Ueber das Verfahren von Junot liegen bisher keine 
Bestitigungen vor. Die Reduktion von TiO, im elektrischen Kohlen- 
bogen geht ebenfalls nur bis TiO vor sich (vergl. oben Moissan). 
Hiernach ist es héchst unwahrscheinlich, dass elementares Ti bisher 
durch Reduktion von TiO, erhalten worden ist. 

2. Das von Merz durch Reduktion von Kaliumtitanfluorid mit 
Na (siehe oben) erhaltene Ti erwies sich als N-haltig. Schtiller und 
Wartha fanden in demselben (durch abnorme Abweichung der spez. 
Warme vom Dulong-Petit’schen Gesetz zur Untersuchung veranlasst) 
grosse Quantititen von N, welche bei der Behandlung mit NaOH als 
NH, entwichen. Auch das Fluortitankalium, aus welchem Merz das 
Ti dargestellt hatte, erwies sich, wenn gleich in geringerer Menge, als 
N-haltig. Die Zusammensetzung des Ti von Merz entsprach sogar 
annihernd der Formel TiN,, jener Verbindung, welche zuerst von 
Wéohler dargestellt wurde (Schiller und Wartha, B. 8. 1016; 
vergl. iibrigens hiergegen V. Merz, B. 8. [2] 1294). Selbst beztiglich 
des Ti, welches Berzelius, Wéhler und Deville durch Reduktion 
von Fluortitankalium mittelst K oder Na erhalten haben, kinnen Zweifel 
obwalten. C. Winkler wiederholte diese Darstellungsmethode, um 
festzustellen, ob sich Titanmagnesium (welches sich nach seinen Beobach- 
tungen durch Reduktion von Ti0, mittelst Mg unter keinen Bedingungen 
bildete) durch Zusammenschmelzen von Mg mit Ti erhalten werden 
kénne. Die beiden Substanzen blieben jedoch ohne alle Hinwirkung 
auf einander, so dass Winkler (zugleich im Anschlusse an seine 
Beobachtungen tiber die Reaktion zwischen TiO, und Mg [vergl. oben]) 
zu dem Resultate kommt: ,dass das vermeintliche Ti wahrscheinlich 
gar nicht das Element, sondern ein niedriges Oxyd desselben sei, wohl 
erst entstanden durch die Einwirkung von H,O auf das urspriingliche 
Reaktionsprodukt. Vielleicht hat es aus gleichem Grunde bis jetzt 
noch nicht gelingen wollen, das Ti kryst. zu erhalten, wenn man sein 
Pulver mit Zn (Merz) oder mit Al zusammenschmolz‘ (vergl. auch 
Polis, Ch. Z. 1890. 1003; C. Winkler, B. 23. [2] 2661). 

3. Das von Nilson und Pettersson durch Reduktion von TiCl, 
mittelss Na in der eisernen Bombe (vergl. oben) dargestellte Ti gab 
bei der Oxydation zu TiO, einen zu kleinen Werth fiir letztere, in- 
dem 0,1708 g Substanz zu 0,2723 g TiO, oxydirt wurden. Mit Ti 
= 48 berechnen sie unter Annahme, dass ihr Produkt durch Ti0, ver- 
unreinigt sei, einen Gehalt von 5,27°%o an Ti0,. Indess gelangen sie 
unter dieser Annahme bei der Berechnung der spez. Wirme des Ti aus 
ihren Versuchen mit dem genannten Reduktionsprodukte und denen 
mit TiO, zu Zahlen, welche mit Riicksicht auf das Dulong-Petit’sche 
Gesetz die Abnormitit zeigen, dass die Atomwirme von Ti bereits bei 
400° wesentlich zu hoch legen wiirde. Diese Abweichung ditirfte die 
Vermuthung nahe legen, dass die Verunreinigung des Ti doch einen 
hdheren Prozentsatz ausmachte, als sich unter Annahme von TiO, als 
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Verunreinigung ergibt. Und im Hinblick auf die vielfach begriindete 
Vermuthung, dass die bisherigen Ti-Priparate alle durch TiO. wesent- 
lich verunreinigt seien, wiire es immerhin nicht ausgeschlossen, dass 
das Ti von Nilson und Pettersson statt durch einen geringen Ge- 
halt an TiO,, durch einen wesentlich grésseren an TiO resp. noch 
O-irmerer Oxydationsstufen (Ti,O etc.) verunreinigt gewesen sein kénnte. 

Die Garantie der Reinheit der Levy’schen Titankryst. ist bisher 
weder durch eine chemische Analyse noch durch Beobachtung einer 
physikalischen Higenschaft erbracht. 


Higenschaften. Zur Bestimmung der spez. Warme benutzten 
Nilson und Pettersson (J. 1887. 1. 457; O. 1. 34) ein aus TiCl, 
mittelst Na in der eisernen Bombe (vergl. oben) dargéstelltes Praparat 
und das Hiskalorimeter. Sie erhielten folgende Zahlen: 


t Spez. Wirme AW. t Spez. Wirme AW. 
100—0 0,1125 5,40 301,5—0 0,1485 7,13 
211—0 0,1288 6,18 440—0 0,1620 rere 


Das aus Fluortitankalium mit K reduzirte Ti ist nach dem Be- 
handeln mit H,O ein schwarzes Pulver, welches unter dem Polirstahle 
metallischen Strich annimmt. Es wird nicht von HFl gelést, wohl 
aber von einem Gemenge von HFI mit HNO, (Berzelius, P. A. 4. 3). 
Metallisches Ti ist ein dunkelgraues, unkryst. Pulver, sehr ahnlich dem 
bei gelinder Hitze durch H reduzirten Fe. Bei 100facher Vergrésserung 
sieht man, dass es aus zusammengesinterten Klumpen besteht und voll- 
kommenen Metallglanz und die Farbe des Fe hat. Auch durch Druck 
nimmt es keine Spur von Kupferfarbe an. Beim Erhitzen an der Lutt 
verbrennt es mit einer ausserordentlich glinzenden Feuererscheinung 
und in eine Flamme gestreut, verbrennt es mit blendendem Glanze. 
Mit Pb,O, oder CuO vermischt und erh. verbrennt es heftig, des- 
gleichen im O-Gase und im Cl-Gase, welches aber bei gewdhnlicher 
T. nicht darauf wirkt. Zersetzt H,O schon bei 100°, wird yon HCl 
unter lebhafter H-Entwickelung gelist. Die Lsg. enthalt Chloriir und 
gibt mit NH, einen schwarzen Niederschlag, welcher alsbald H ent- 
wickelt, blau wird und dann in weisses Oxyd TiO, tibergeht (Wéh- 
ler, A. 73. 48). Br (Duppa) und J (Weber) vereinigen sich bei 
héherer T. mit Ti zu Bromid und Jodid. N vereinigt sich direkt mit 
Ti zu Titanstickstoff, bei Gegenwart von C entsteht bei sehr hoher T. 
unter Lichtentwickelung Kohlenstickstofftitan (Wéhler und Deville). 
Bildet_ mit trockenem HCl-Gas Chlorid (Merz). Verd. H,SO,, HNO, 
oder Hssigsiiure greifen schon in der Kiilte an, H,SO, und HNO, in 
der Wirme unter H-HEntwickelung (Merz). Konz. heisse H,SO, oxydirt 
es unter Entwickelung von 8O,, heisse konz. HNO, unter NO-Ent- 
wicklung zu TiO, (Merz). Bei Oxydation von Ti mit HNO, vom 
SG. 1,25 bleibt viel TiO, ungelist zuriick (Weber). Wiisserige HF 
lést Ti unter Schiitumen fast augenblicklich (Merz). 


_Atomgewicht. 1. Das AG. des Ti wurde zuerst von H. Rose 
bestimmt. Hr erhielt aus 1,017 Schwefeltitan 0,757 TiO,, woraus sich 
berechnet Ti = 61,5. Indess machte Rose selbst spiiter darauf auf- 
merksam, dass sein Schwefeltitan (erhalten durch Glithen von TiO, im 
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CS,-Dampfe) schon TiO, enthalten habe und dass somit das AG. des 
Ti hiernach sich zu hoch ergab. Rose bestimmte hierauf das AG. 
durch Zersetzung von Til, mit H,O, Fallen durch NH, und AgNO,, 
wobei sich aus vier Bestimmungen (einer griésseren Versuchsreihe) im 
Mittel Ti = 48,28 (AgC] = 143,387, Cl = 35,457) oder Ti — 48,20 
(O = 16) ergab (H. Rose, Gilb. 73. 185; P. A. 8. 177; 15. 145). — 
2. Veranlasst durch D.-Bestimmungen des TiCl, durch Dumas, 
welche das von Rose bestimmte AG. zweifelhaft erscheinen liessen, 
wiederholte Mosander nach einer im Einzelnen nicht niher. an- 
gegebenen Versuchsreihe die AG.-Bestimmung und fand Ti = 46,39 
bis 48,34 in neun Versuchen, woraus sich das Mittel ergibt: Ti = 47,33 
(O = 16) (Mosander, Bihang 1829. 222). — 8. Pierre analysirte 
TiCl, durch Titriren mit Ag und fand Ti = 50,365 (Ag = 107,98, 
Cl = 35,457), im Mittel von drei Versuchen Ti = 50,39 (0 = 16) 
(Pierre, J. 1847/48. 401; A. ch. [8] 20. 257). — 4. Demoly be- 
stimmte sowohl die zur Fiallung des Cl in TiCl, erforderliche Ag-Menge, 
sowie das daraus erhaltene Ti0,. Hr berechnete Ti = 56,51 (AgCl und 
Cl wie oben) (Demoly, J. 1849. 270; C. r. 25. 82). — 5. Clarke 
(Constants of nature 5, J. 1881. 6) berechnete aus den vorhandenen Daten 
Ti = 49,85 (H= 1). — 6. L. Meyer und K. Seubert (Die Atom- 
gewichte der Elemente) berechnen aus den vorhandenen Daten Ti= 50,25 
(1 = 1). — 7. Thorpe zersetzte TiCl, durch Kochen mit H,O in ge- 
schlossenen Gefassen und fiillte das ausgetretene Cl durch Ag-Lsg. mit den 
bekannten Vorsichtsmassregeln. Als Mittel aus acht Versuchen (erste Serie) 
ergab sich Ti = 48,021 (H = 1), aus weiteren fiinf Versuchen (zweite 
Serie) ergab sich Ti = 48,018. Nach einer zweiten Methode (dritte 
Serie) zersetzte er ebenfalls TiCl, durch H,O, verdampfte die Lsg. zur 
Trockne und fiihrte den Riickstand durch Gliihen in TiO, iiber. Es 
ergab sich Ti = 47,970 (Mittel aus sechs Versuchen) (fiir O = 16 be- 
rechnet sich hieraus Ti — 48,00) (Thorpe, J. 1883. 46; Ch. N. 
48. 251; B. 1883. 3014; J. 1884. 54; Proc. R. Soc. 36. 43). In einer 
weiteren Reihe von Versuchen fillte Thorpe TiBr, mit der Lsg. eines 
bestimmten Gewichtes Ag, wobei sich Metatitansiiure nicht bildet, 
Ferner zersetzte er TiBr, direkt mit AgNO, von bekanntem Gehalt, und 
endlich wurde die durch H,O in Titansiure verwandelte Masse zur 
Trockne gedampft, mit NH, versetzt und stark bis zur Gewichtskonstanz 
im Porzellantiegel geglttht. Die Resultate sind mit den mit TiCl, 
erhaltenen so gut wie identisch: Ti 48,031, 48,057, 47,989, im Mittel 
Ti = 48,026 (H = 1). Diese Zahl gibt mit der friiher gefundenen ein 
Mittel von Ti = 48,013 (H = 1). 


Valenz und Verbindungsformen. Ti tritt in semen Ver- 
bindungen stets vierwerthig auf. Die ges. Verbindungen leiten sich 
wie bei © und Si vom Typus TiH, ab, wihrend diese Verbindung selbst 
nicht bekannt ist (TiO,, Ti8,, TiCl, etc.). Hine Verkettung von Ti-Atomen 
unter einander (Aethan- und Aethylentypus) ist vorhanden (Ti,0,, Ti,O,, 
Ti,Cl,, Ti,Cl,), indessen nimmt die Atomverkettungsfihigkeit in der 
Reihe C, Si, Ti sehr stark ab. 


Erkennung. Ti wird als Titansiure aus deren Lsg. durch 
HN, oder Ammoniumacetat vollstiindig gefillt. Die verd. Lsg. in H,S0, 
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koagulirt in der Warme vollstindig. Bei Anwesenheit von Fe,O, fallt 
dieses mit aus. Saure Titansiiurelsgn. werden durch Zn violett gefarbt, 
in konz. Lsg. entsteht ein violetter Niederschlag, der allmahlich weiss 
wird. Saure Titansiurelsgn. nehmen mit H,O, eine gelbe bis tief- 
rothgelbe Farbung an, feste gefiillte Titansdure wird hierbei citronen- 
gelb (vergl. TiO,). Ae. nimmt die Farbung nicht an. Mit der Fliiss., 
welche bei Einwirkung von wiisseriger H,SO, auf Zn-Spahne entsteht 
((Hydroschweflige Saure Schiitzenberger, unterschweflige Saure 
Bernthsen) nicht aber mit H,SO, oder dithioniger Siure erhalt man 
in sauren Titansiiurelsgn. sofort ee intensiv rothe Farbung, welche 
gelb wird und allmihlich verblasst und bei erneutem Zusatz des Reagenz 
wieder auftritt. Die Farbung geht nicht in Ae. iiber. TiO, oder dessen 
Verbindungen geben mit Phosphorsalz in der Reduktionsflamme gelbe, 
in der Kilte violette (bei Gegenwart von Fe blutrothe), in der Oxy- 
dationsflamme farblose Perlen. Ti-Verbindungen in der Oese eines Pt- 
Drahtes in schmelzendem Na,CO, gelést bilden im inneren Theil einer 
etwas leuchtenden Bunsenflamme nach Verfliichtigung des Na kupfer- 
rothes Cyanstickstofftitan. Zur mikroskopischen Priifung dient die 
Fallung von Titansdurelsg. in HF1 durch K-Salze oder durch Rubi- 


dium- und Cisiumchlorid. 
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Ausser einem dem CO, und S10, entsprechenden Siureanhydrid 
Ti0, bildet Ti mit O Titansesquioxyd Ti,0, und Titanmonoxyd Ti0 
(Ti,0,). Andere Oxydationsstufen sind ferner TiO, (Titansuperoxyd), 
TO. Te Osunds TOR. 


Titanséureanhydrid. 
Titansiure, Titandioxyd. 
Ti0,; MG. 80; 100 Thle. enthalten 60,0 Ti, 40,0 O. 


Geschichtliches. TiO, (,Menachineerde* yon Mac Gregor 
1789 und Kirwan) wurde 1794 von Klaproth im Rutil gefunden und 
1796 mit der Menachineerde identifizirt. 1823 von Rose zuerst rein 
dargestellt (vergl. unter Ti Geschichtliches). 


_Vorkommen im Allgemeinen. Findet sich mehr oder 
weniger rein als Rutil, Brookit und Anatas; ferner in den titansauren 
Salzen: Titaneisen (Menaccanit, Hisentitanat), Perowskit (Kalkeisen- 
titanat), Titanit (Calciumtitansilikat), Schorlomit (Calciumtitaneisen- 
silikat) , _Yttrotitanit (Calciumyttriumtitaneisenaluminiumsilikat). Auch 
Magneteisenstein enthilt hiufig etwas Titansiiure. Findet sich auch 
im Trapp und Basalt (Apjohn, Ch. N. 26. 183; Russel, ©. r. 77. 
1103), in vielen Bodenarten, im Thon von Grossalmerode (Salm-Horst- 
mar, J. pr. 54. 129; J. 1851. 698) und in anderen Thonen (Riley 
J. 1862. 591); _m_Mineralwiissern: von Neyrac, Dep. d’Ardéche 
(Magade, J. 1852. 757; O. Henry, J. 1858. 674, 717). Die Angabe 
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von Brett und Bird (P. A. 34. 518; J. pr. 4. 493), dass hessische 
Tiegel bis zu 30% TiO, enthalten, wurde von Wéhler und Schwarzen- 
berg (P. A. 35. 507), Erdmann (J. pr. 4. 496) und Herberger (Rep. 
55. 62) widerlegt. 


al 


Krystallisirtes Titansaiureanhydrid. 


Vorkommen. Findet sich tetragonal als Rutil, rhombisch als 
Brookit, tetragonal octaédrisch oder tafelformig als Anatas. 

a) Als Rutil. Im Quarz eingewachsen in Nordamerika (F. Alger, 
J. 1850. 703; Sill. Am. [2] 10. 77; Ph. C. 1850. 744; O. P. Hubb- 
bard, J. 1850. 703; Sill. Am. [2] 10. 350), als schwarzer Rutil 
(Nigrin) im Gneiss und Glimmerschiefer zwischen Hohenthann und 
Thannhausen in der Oberpfalz (H. Miller, J. 1852. 847; J. pr. 
58. 183; J. Min. 1852. 367); in Brasilien (N. v. Kokscharow, 
J. 1853. 787); in Modriach und Ligist, Steiermark (J. 1871. 1141); in 
Gemeinschaft mit Anatas und Adular, zersetztem Kalkspath, sowie in 
flaserigem Gneiss im Rauris (A. Schrauf, J. 1872. 1096; Min. Mitth. 
1872. 195; in inniger Verwachsung mit Hisenglanz, welche eine gleich- 
zeitige Bildung beider Mineralien voraussetzt (G. vom Rath, J. 1874. 
1242; P. A. 152. 21; J. Min. 1874. 865); als Paramorphose nach 
Brookit (G. vom Rath, J. 1876. 1226; P. A. 158. 407; J. Min. 1876. 
397); mit Anatas am Berge Cavradi bei Tavetsch (G. vom Rath, 
J. 1875. 1205; A. B. 1875. 536; J. Min. 1876. 64); als. Ilmeno- 
rutil im Ilmengebirge (Kokscharow, J. 1857. 661); im diamant- 
fiihrenden Sande in Brasilien (Damour, J. 1857. 661); im Binnenthale 
bei Wallis (Hessenberg, J. 1858. 688); im Dolomit vom Campo longo 
(Kenngott, J. 1859. 774); eingeschlossen in Bergkrystall aus der 
Gegend des Rhonegletschers in Oberwallis (Wiser, J. 1860. 750; J. 
Min. 1860. 784); am Graves Mount, Lincoln County, in Georgia (Hai- 
dinger, J. 1860. 751; A. W. 39. 5); als Begleiter des Huklas in den 
Goldseifen des Flusses Sanarka (Gouvernement Orenburg) (Kokscharow, 
J. 1860. 751); in Snarum in Norwegen (Scheerer, J. 1860. 751; A. 
102. 179); bei Saint-Yrieix in Frankreich. In diesen Rutilen findet sich 
0,823 % Vanadinsiure und 0,486 °/o Molybdiinsiiure (St. Claire De- 
ville, J. 1861. 977; A. ch. [3] 59. 342); findet sich ferner in Magnet- 
Cove, Arkansas (Hessenberg, J. 1863. 801). Pseudomorphose nach 
Anatas in den Goldseifen des Flusses Sanarka (Kokscharow, J. 1863. 
849). Ilmenorutil findet sich auch an der Siidseite des Ilmensees un- 
weit der Blumowskoigrube; im Granit mit Topas, Phenakit und Beryll 
am See Argajasch (Jeremejew, J. 1877. 1277; Z. Kryst. 2. 504); in 
Modriach, in Gastein und in Bruck a. d. Mur (V. Hansel, J. 1878. 
1214; Z. Kryst. 3. 97; J. Min. 1878. 528); als mikroskopischer Ge- 
mengtheil verschiedener Gesteine (Sauer, J. 1879. 1188; J. Min. 1879. 
915; J. 1880. 1412; J. Min. 1880. 1. 94, 279; Cossa, J. 1880. 1412; 
J. Min. 1880. 1. 162; Werveke, J. 1880. 1412; J. Min. 1880. 2. 281; 
A. Pichler und J. Blaas, J. 1881. 1421; Cathrein, J. 1881. 1421; 
J. Min. 1881. 1. 169; Gotz und Werveke, J. 1881. 1421; Sauer, 
J. Min. 1880. 1. 227); in gitterformigen Ageregaten im Phlogopit von 
Ontario, Canada (F. Sandberger, J. 1882. 1528; J. Min. 1882. 2. 
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192); an der Rosswandspitze im Stillupthal, Tirol (Zepharowich, 
J. 1882. 1528; Z. Kryst. 6. 238); als mikroskopischer Einschluss im 
Diamant (Behrens, J. 1884. 1898; Z. Kryst. 9.575); in der Umgebung 
von Freiberg (Stelzner, J. 1884. 1916; J. Min. 1884. 1. 271); in 
der Chromerzlagerstiitte von Tjoplyie Kljuci (warme Quellen) bei dem 
Hiittenwerk Kassli, Ural (Arzruni, J. 1884. 1916; Z. Kryst. 8. 330); 
im Magneteisen von Tiroler Gesteinen (Cathrein, J. 1884. 1918; 
Z. Kryst. 8. 821); gemeinschaftlich mit Zinnstein (Miklucho-Moclay, 
J. 1885. 2270; J. Min. 1885. 2. 88); Johnsons Mill, Alexander County, 
Nordkarolina (Hidden, J. 1886. 2240). Findet sich ferner in Béhmen, 
Sobeslau, im Béhmerwaldgneiss, im béhmisch-miihrischen Urgebirge 
(Katzer, Ch. C. 1888. 1. 493); im Kalklager von Riemendorf bei 
Lowenberg, Reg.-Bez. Liegnitz (C. Hintze, Ch. C. 1888. 1. 677); mm 
Form von Nadeln in Thonen (J. H. Teall, Ch. C. 1888. 902); in dem 
Muschelkalk bei Jena (Liebetrau, Ch. C. 1890. 2. 601); in den Black- 
hills in Pennigton County, Nordamerika, als schwarzer Rutil (Headden, 
Ch. C. 1891. 1. 726); im Sande von Dattas bei Diamantina in Brasilien, 
begleitet von Anatas und Brookit (Hussak, Ch. C. 1892. 2. 931); in 
einem fleischfarbenen, aus Orthoklas entstandenen Quarz von West 
Cheynne Cafion, El Paso County, Colorado (Genth und Pennfield, 
Ch. C. 1892. 2. 986). 

b) als Brookit. In den Goldseifen von Atlin am Ural (Roma- 
nowsky und Hermann, J. 1849. 728); in den Goldseifen von Ruther- 
ford County, Nordamerika, in Begleitung von Monazit (Shepard, 
J. 1849. 729); in der Goldseife von Atljansk am Ural (Kokscharow, 
J. 1856. 839); am Piz Cavradi im Tabetsch, Graubiinden (Schrauf, 
J. 1870. 1276; J. Min. 1870. 855), mit Anatas auf Gneiss vom Pfitscher 
Joch, Tirol (Brezina, J. 1873. 1151; Min. Mitth. 1873. 49; J. Min. 
1873. 645); neben Anatas, Quarz und Magnesiaglimmer in einer Druse 
des Orthoklases von Wolfshau bei Schmiedeberg in Schlesien (Klette, 
J. 1875. 1204; Z. geol. Ges. 27. 442); im diamantfiihrenden Sande in 
Brasilien (Damour, J. 1857. 661); im Moderaner Thal (Hessenberg, 
J. 1858. 688); als Pseudomorphose nach Sphen (A. Miiller, J. 1858. 
745; J. Min. 1858. 692, 820). Vorkommen in verschiedenen Fund- 
orten G. vom Rath (J. 1861. 977; P. A. 113. 480; J. Min. 1861. 849), 
als eine Fe-reiche Varietiit (Pseudobrookit) im Andesit im Aranyer Berge, 
Siebenbiirgen A. Koch (J. 1878. 1214; P. Groth, J. 1878. 1215). 
Findet sich in den Gneisslagern von Beura, Italien, in geringer Menge 
(G. Struever, Ch. C. 1890. 1. 1075), in dem Muschelkalk bei Jena 
(Liebetrau, Ch. C. 1890, 2. 601), zu Eichalm bei Pregraten in Tirol, 
in schénen Kryst. (Zimany, Ch. C. 1891. 2. 563); in den Cipolinen 
von Ville-és-Martin bei Saint-Nazaire, Loire inférieure, ferner in den 
Porphyriten von Ponchon in der Commune Cercie, Rhone, und den 
Graniten von Lacourt, Ariége, Frankreich (Lacroix, Ch. C. 1892. 1. 
309); zu Placerville in Kalifornien (Kunz, Ch. ©. 1892. 2. 753), im 
Sande von Dattas bei Diamantina in Brasilien, begleitet von Rutil und 
Anatas (Hussak, Ch. C. 1892. 2. 931); als Kontaktmineral in dem 
Seen (Silurischer Thonschiefer) (Beck, Ch. ©. 1893. 

Barf i 

c) als Anatas. In der Atljansker Goldseife (Kokscharow, 

J. 1753. 788); in Begleitung von Albit und Quarz in Tremadoc in Wales 
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(Dauber, J. 1855. 915; P. A. 94. 407); in Gemeinschaft mit Rutil, 
zersetztem Kalkspath und faserigem Gneiss in Rauris (Schrauf, 
J. 1872. 1096; Min. Mitth. 1872. 195). Vorkommen mit Brookit auf 
Gneiss vom Pfitscher Joch, Tirol Brezina (J. 1873. 1151; Min. Mitth. 
1873. 49; J. Min. 1873. 645); neben Brookit, Quarz und Magnesia- 
glimmer in einer Druse des Orthoklases von Wolfshau bei Schmiede- 
berg in Schlesien (Klette, J. 1785. 1204; Z. geol. Ges. 27. 442); in 
einem oolithischen Hisenerz aus der Steinkohlenformation von Cleveland, 
England (Wéhler, J. 1867. 980; Gott. gel. Anzg. 1867. 274; J. Min. 
1868. 202); am Kollenhorn und der Alp Lercheltiny im Binnenthale 
(Klein, J. 1872. 1096; Jb. Min. 1872. 900); als Ueberzug auf Adular, 
Rutil und Eisenglanz vom Berge Cavradi im Tavetsch (G. vom Rath, 
J. 1875. 1205; A. B. 1875. 536; J. Min. 1876. 64); im diamant- 
fiihrenden Sande yon Brasilien (Damour, J. 1857. 661); in Gemein- 
schaft mit Rutil, Bergkrystall, Adular, Albit und erdigem Chlorit in 
dem Griesernthale (D. F. Wiser, J. 1863. 801; J. Min. 1863. 697); 
im goldfiihrenden Sande von Burke County, Nordcarolina (Hidden, 
J. 1881. 1360; Sill, Am. [8] 21. 160; Z. Kryst. 5. 514); als Zer- 
setzungsprodukt von Titanit, Dorf Tavacly, Gebirge Chigri-dagh, Land- 
schaft Troja (Diller, J. 1883. 1841; J. Min. 1883. 1. 187); in der 
Umgebung von Freiberg (Stelzner, J. 1884. 1916; J. Min. 1884. 1. 
271); mit Quarz Brand bei Oberhof, Thiiringen (Luedecke, J. 1885. 
2271; Z. Kryst. 10. 200). Findet sich in Thonen (Teale, Ch. C. 1888. 
902); in dem; Muschelkalk bei Jena (Liebetrau, Ch. C. 1890. 2. 601); 
im glimmerfiihrenden Porphyriten von Pranal bei Pont-Gibaut Paly-de- 
Dome, ferner in franzésischen Sedimentgesteinen (Cayeux und Thurach) 
(Lacroix, Ch. C. 1892. 1. 309); in Placerville, Kalifornien (Kunz, 
Ch. C. 1892. 1. 403, 753); in den Schieferbriichen von! Buckingham 
County, Virginia (Williams, Ch. C. 1892. 2. 752); im Sande von 
Dattas bei Diamantina, begleitet von Rutil und Brookit (Hussak, Ch. C. 
1892. 2. 931). 


Bildung. Rutil fand Scheerer (B. H. Z. 1862. 28) zufillig 
gebildet in einem Hohofen. Das durch Erhitzen von Stickstofftitan 
gebildete TiO, zeigt unter dem Mikroskop krystallinische Struktur und 
besitzt wahrscheinlich die Struktur des Rutils (Wéhler, A. 73. 44). 


Darstellung. Die Bildung der drei verschiedenen Modifika- 
tionen des kryst. TiO, fiihrt zu Gleichgewichtszustiinden dieser Formen 
gegen einander, welche bei sonst gleichen Umstiinden durch die T. 
bestimmt werden. Alle drei Modifikationen entstehen durch Anwendung 
derselben chemischen Reaktionen und kénnen durch Variation der 
T. nach Belieben erhalten werden. Bei Tn. iiber 1040° entsteht vor- 
wiegend Rutil, zwischen 1040 und 860° (Sied. des Cd) Brookit, unter 
860° Anatas. 

a. Darstellung des Rutils. 1. Durch Erhitzen einer Mischung 
yon TiO, mit B,O, oder Phosphorsalz auf sehr hohe T.(Ebelmen, J. 1851. 
12, 15; C. r, 32. 230; A. ch. [8] 33. 34; A. 80. 205; J. pr. 55. 342; 
56. 143). Die ktinstlichen Rutilkryst. von G. Rose (dargestellt durch 
Erhitzen von TiO, in Phosphorsalz) (J. 1867. 7; A. B. 1867. 129, 1150; 
J. pr. 101. 217; 103. 385) waren nicht, wie A. Knop (A. 15%. 365; 
J. 1871. 319) annahm, Phosphorsiuretitansiiure, sondern phosphorsaures 
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titansaures Natron (Wunder, J. pr. [2] 4. 347; J. 1871. 323). Bem 
lingeren Schmelzen mit Borax verwandelt amorphes TiO, sich leicht 
in schén kystallisirenden Rutil, der theils in langen, feinen Prismen 
als Sagenit, theils in knieférmigen Zwillingen auftritt (G. Rose, 
A. Knop). Bei Anwendung eines Gemenges von Borax und Phosphorsalz 
sind die Enden der Prismen besonders regelmissig ausgebildet (G. Rose). 
— 2, Aus schmelzendem K,CO, kryst. amorphes TiO, als rother, durch- 
sichtiger Rutil, wenn man durch anhaltende Hitze das Alkali theil- 
weise verdampft (Ebelmen, J. 1851. 15; ©. r. 32. 710). — 3. Man 
erhilt ihn ferner durch Erhitzen eines Gemenges yon TiO, und SnOQ, 
zur Rothglut, wobei er aber Sn-haltig wird (H. St. Claire-Deville 
und Caron, J. 1858. 149; C. r. 46. 920; J. 1861. 6; C. r. 53. 161). — 
4. Bildet sich ferner durch Einwirkung von Wasserdampf auf TiCl, 
oder TiFl, bei sehr hoher T. (bei niedrigeren Tn. werden zunichst 
Brookit, dann Anatas gebildet) (Daubrée, J. 1849. 11; C. r. 29. 227; 
Hautefeuille, C. r. 57. 148; A. ch. [4] 4.129; BL 5. 558; A. 129. 
215). — 5. Durch heftiges Gliihen im HCl-Gas werden sowohl aus 
amorphem TiO,, wie auch aus vielen Ti0,-haltigen Gemengen Rutilkryst. 
gebildet. Auch scheiden sich diese Kryst. aus, wenn man TiCl, zu- 
gleich mit HCl, Wasserdampf und Luft durch ein gliihendes Rohr leitet. 
— 6. Unter dem Einfluss von HF1] kryst. amorphes TiO, bei sehr 
hoher T. als Rutil, bei niedrigerer als Brookit, bei noch niedrigerer 
als Anatas (Hautefeuille 1. ¢.). Beim Gliihen von TiO, in HCl 
erhielt H. Deville (J. 1861. 6; C. r. 53. 161) quadratische, gliinzende, 
durch ein niedriges Titanoxyd blaugefiirbte Kryst. — 7. Man fiillt in 
ein grésseres Pt-Schiffchen ein Gemenge von titansaurem Kali und KCl 
und leitet in einem feuerfesten Rohr (Thon, Porzellan) bei lebhafter 
Rothglut mit Luft gemengten HCl dariiber. Man erhilt nach dem 
Erkalten und Ausziehen mit HCl-haltigem H,O gelbe, achtseitige 
Prismen. Die Hinwirkung von HCl-Gas auf TiO,-Gemische kann auch 
in der Art ausgefiihrt werden, dass man ein Gemenge von 1 Thl. TiO, 
mit 6 Thin. KF 4/4 Stunde lang oder 1 Thl. TiO, mit 8 Thln. Flussspath 
(durch mehrtigiges Stehenlassen mit H,SO, und Waschen mit H,O 
gereinigt) 1 bis 11/2 Stunden in einem Pt-Tiegel erh., der mit MgO 
in einen hessischen Tiegel eingebettet ist, wihrend man gleichzeitig 
durch ein in den Deckel eingekittetes Porzellanrohr einen langsamen 
Strom von HCl einleitet. Man erhilt die gelben, dem Rutil yom 
St. Gotthard iihnlichen Kryst. durch Ausziehen der Schmelze mit HCl- 
haltigem H,O. Rechtwinklige Prismen mit Pyramiden. Bei Anwen- 
dung eines Kohlentiegels statt des Pt-Tiegels erhilt man metallgliin- 
zende, dunkelblaue, rechtwinklige Prismen mit Pyramiden, dem Rutil 
von Madagaskar iihnlich, etwas Fl-haltig (Hautefeuille, J. 1863. 211; 
A. ch. [4] 4.131). Auch aus schmelzendem K,SiF 1, kryst. TiO, bei Ein- 
wirkung von HCl als griinlicher Rutil in achtseitigen Prismen, thnlich 
dem Rutil von New Jersey (Hautefeuille). Aus einem Gemisch von 
8i0,, TiO, und CaCl, erhilt man in HCl Sphen, bei Gegenwart von 
viel Ti0, bilden sich nebenher Nadeln von Rutil, bei weniger TiO, ent~ 
steht blitteriger Rutil (Sagenit). Zusatz von Flussspath scheint die Sphen- 
bildung zu beeintrichtigen. Ein Gemenge von 2 Thin. LiOs410cDbint 
Si0,, 25 Thin. K,SiFl, im HCl-Gase bei lebhafter Rothglut liefert 
gelblichgraue Nadeln, dem Sagenit ahnlich (H autefeuille). — 7. Man 
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erhalt Rutil ferner durch Ueberleiten von TiCl, iiber gliihendes Fe,0,, 
indem sich Fe als Fe,Cl, verfltichtigt (Friedel und Guérin, C. r. 82. 
509; BL [2] 23. 289). — 8. Auf nassem Wege bildet er sich durch 
Erhitzen von amorphem gefalltem Titansiurehydrat im zugeschmolzenen 
Rohr auf 200° bei Gegenwart von CO, (Sénarmont, A. ch. 1851. 
129). — 9, Man erh. einige Stunden lang in einem Graphittiegel auf 
ca, 1200° ein inniges Gemisch von 1 Thl. Titaneisen mit 2,5 Thln. 
Pyrit. Nach dem Erkalten hat man eine leicht zerbrechliche, kryst. 
Masse, die alle physikalischen und chemischen Higenschaften des Pyr- 
rhotins hat. Die Masse ist von Hohlriumen durchsetzt, an deren 
Wandungen sich Rutilkryst. befinden. Durch Behandeln mit verd. HCl 
kann man dieselben vollstiindig isoliren. Die kiinstlichen Rutilkryst. 
bilden quadratische Prismen, sind einaxig und positiv. Sie sind tief- 
blau mit lebhaftem Diamantglanz, unschmelzbar vor dem Léthrohr und 
unangreifbar durch Siiuren. Harte 6. SG. 4,28. Erh. man die Kryst. 
in emer oxydirenden Atm., so nehmen sie die den meisten natiirlichen 
Rutilen eigenthiimliche rothe Farbung an (Michel, Ch. C. 1893. 
1. 226). 

b. Darstellung des Brookits. In Form yon Brookit wird 
kryst. T10, im Allgemeinen durchaus nach denselben Methoden wie 
Rutil, nur unter Anwendung weniger hoher Tn. (860 bis 1040°) 
oder sonstiger etwas verinderter Verhiltnisse dargestellt. 1. Beim 
Durchleiten von TiCl, mit Wasserdimpfen durch ein hellroth gliihendes 
Pt-Rohr, oder besser bei Anwendung des Gemenges von TiFl,, HF 
und HCl (welches durch Hinwirkung von HCl-Gas auf schmelzendes 
K,TiFl, erhalten wird) erhalt man stahlblau schillernde und lavendel- 
blau durchscheinende rhombische Brookitkryst. vom SG. 4,1, denen von 
Miask gleichend. Das Rohr ist vorher mit trockenem H und HCl 
gefiillt (Daubrée, J. 1849.11; C.r, 29. 227; Hautefeuille, J. 1863. 
212; J. 1864. 213; C, r. 72. 148; A. ch, [4] 4. 129; BI. 5. 558; 
A. 129. 215). Man erhilt Brookit ebenfalls durch Zersetzen yon TiCl, 
und HF] (erhalten durch Einwirkung von HCl-Gas auf KFIJ) durch 
Wasserdampf im gliihenden Rohr. Diese Methode gibt jedoch keine 
so guten Resultate (Hautefeuille). — 2. Man erh, ein‘ zusammen- 
geschmolzenes, dann wieder gepulvertes Gemisch von Flussspath, TiO, 
und KCl in den Dampfen von HCl und SiFl, und leitet hierauf feuchten 
H hinzu. Die Operation wird in eimem irdenen Rohr vorgenommen. 
Dasselbe zeigt sich an den am stiirksten erh. Theilen mit Rutil, an 
weniger heissen mit Brookitkryst. bekleidet. Wenige Anataskryst. 
finden sich an den wenigst heissen Stellen des Rohres (Hautefeuille). 
— 3. Auch bei Zersetzung eines vorher geschmolzenen Gemenges 
yon TiO,, SiO, und K,SiFl, bei dunkler Rothglut durch lang- 
sames Einleiten von trockener HCl-haltiger Luft werden Brookit- 
kryst. erhalten (schwarze Kryst. der rhombischen Kombination des 
Arkansit und blitterige, grtinliche Kryst. von Brookit, dem von St. Gott- 
hard gleichend). Man isolirt die Kryst. durch Ausziehen der erkalteten 
Masse mit schwacher HCl, Abschlammen der leichteren Theile und 
Entfernen von SiO, durch verd. HFl (Hautefeuille). — 4. Leitet 
man TiCl, tiber gliihenden Kalk, so erhilt man ebenfalls mikroskopische 
Kryst. von Brookit (Daubrée, J. 1854. 9; C. r. 39. 153; J. pr. 
. 63. 1). 
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c) Darstellung des Anatas. Anatas bildet sich nach den- 
selben Methoden wie Rutil und Brookit. Die T. ist jedoch hierbei am 
niedrigsten. 1. Man erhilt Anatas durch Zersetazung von TiF'l, mit 
Wasserdampf unter 860° (Sied. des Cd). Bei Anwendung von feuchter 
Luft ist er farblos, bei Anwendung von wenig feuchtem H blauviolett, 
von mit Wasserdampf bei 50° ges. H schén blau (Hautefeuille lL. ¢.). 
— 2. Bildet sich ferner beim Erhitzen von Ti,Fl, in einem Luftstrom 
als blauvioletter Anatas (Hautefeuille 1. c.). — 3. Beim Ueberleiten 
von Wasserdampf iiber gliihendes Kohlenstickstofftitan erhalt man 
Anatas in anscheinend abgerundeten Wiirfeln, die sich bei 300facher 
Vergrésserung als Aggegrate von diamantglinzenden, theils farblosen, 
theils nelkenbraunen Kryst. erwiesen (Wohler, A. 73. 35; P. A. 78 
481), Anatas bildet sich ferner bei einer unterhalb beginnender Roth- 
glut liegenden T. aus amorphem Ti0,, wenn man dasselbe unter 3 Atm. 
Druck mit HCl-Gas zusammenbringt (Hautefeuille und Perrey, 
B. 23c. 428; C. r. 110. 1038). 


Physikalische Higenschaften. Kryst. TiO, gehért als Rutil, 
Brookit und Anatas einer trimorphen Reihe an, deren Glieder isomorph 
mit den Modifikationen der entsprechenden Oxyde der verwandten 
Elemente Si, Sn, Zr und Th sind (Zinnstein, Zirkon, Tridymit, Thorit, 
Oerstedtit etc.). (Ueber die Trimorphie des kryst. TiO, vergl. A. Schrauf, 
J. 1884, 1916; Z. kryst. 9. 483; auch G. Wunder, J. 1870. 359; 
J. pr. [2] 2. 206; siehe SnO,.) Beziehungen zwischen Isomorphismus 
und spez. Volumen von Ti0, und verwandten Oxyden vergl. Ridal 
(J. 1886. 7; B. 1886. 589). Feine, goldgelbe Netze von Rutil werden 
Sagenit, die schwarzen Fe-reichen Kryst. und Kérner werden Nigrin, 
jene von Miask Ilmenorutil genannt. Specialitiiten des Brookits: 
Arkansit (von den Hot springs, Arkansas) und Eumanit. Identitit 
des Brookit mit Arkansit entdeckt von Shepard (J. 1847/48. 1160; Sill. 
Am. [2] 2. 250; P. A. 74. 25). Identitit von Arkansit mit Brookit Breit- 
haupt (J. 1849. 729; P. A: 77. 302), W. H. Miller (J. 1849. 729; 
Phil. Mag.’ [8] 35. 75), J. Whitney (J. 1849. 729; Sill. Am. [2] 
7. 433), Teschemacher (J. 1849. 729; Sill. Am. [2] 8. 274), 
Rammelsberg (J. 1849. 729; P. A. 77. 586), Damour und Des- 
cloizeaux (J. 1849. 729; A. Min. [4] 15. 447), Kenngott (J. 1849. 
729; Min. Unters. von Kenngott. 1. Heft. 10, 76), Kokscharow 
(J. 1850. 704), G. Rose (J. 1850. 704; P. A. 79. 464), Hermann 
(J. 1850. 705; J. pr. 50. 200). Identitit yon Brookit mit Eumanit 
Shepard (J. 1851. 760; Sill. Am. [2] 12. 211; Ph. C. 1852. 168), 
J. D. Dana (J. 1851. 760; Sill, Am. [2] 12. 397). Vorkommen von 
Brookit im Hypersthen, Untersuchung tiber das Schillern und den 
Dichroismus des Hypersthen Kosmann (J. 1869. 1207; J. Min. 
1869, 368, 582). Identitiit der Mikrolithen des Hypersthen mit Brookit 
Kosmann (J, 1871. 1145; J. Min. 1871. 501; Z. geol. Ges. 23. 470; 
vergl. hierzu die Notiz von A. Schrauf in J. Min. 1871. 742). 

_ Als Rutil kryst. TiO, tetragonal, siulenférmig, mit hiufiger 
Zwillingsverwachsung, hiiufig hemimorph. Die Prismenflichen sind ge- 
wohnlich der Liinge nach gerieft. Bruch muschelig. Hiirte 6 bis 6,5. 
Farbe braunroth, hyazinthroth, blutroth, gelb, gelblichbraun; ktinstliche 
Kryst. farblos, gelblichviolett oder bliiulich, durch niedere Titanoxyde 
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gefarbt. Strich des natiirlichen gelblichbraun. Metall- oder Diamant- 
glanz. SG. 4,18 bis 4,25. Spréde. SG. des kiinstlichen Rutil ebenso 
(Fizeau, J. 1866. 25). 

Ausdehnung. Ausdehnungkoeffizient fiir mittlere T. (17,5°) 
und fiir 1° T.-Zunahme Axe a= 0,000007192, Axe c= 0,000009943 
(A. Schrauf, J. 1864. 1916; Z. Kryst. 9. 433). Spaltbarkeit Miller 
(J. 1860. 750); Spez. Wirme 0,1737 (Schiiller und Wartha, J. 1875. 
52; B. 1875. 1016); Warmeleitung V. v. Lang (J. 1868. 56; P. A. 
1855, 29), Jannettaz (J. 1872. 4). Lichtbrechung: positive Doppel- 
brechung. Brechungsexponent (Prisma aus einem vom Ural stam- 
menden Kryst. geschnitten): 


No Ne 
PO ete Sams 2,0671 2,8415 
Neem eet dest eset 2.6158 2.9029 
SE es : 2,6725 2,9817 


(Barwald, J. 1882. 192; Z. Kryst. 7. 167; J. 1883. 1841). 


Brookit kryst. rhombisch in tafelférmiger, saulenformiger oder 
pyramidaler Ausbildung, an den Tafeln gewdhnlich langs gerieft. 
Harte 5,5. Blauviolett, gelblichbraun oder réthlich, auch eisen- 
schwarz, undurchsichtig oder farblos, haufig metallglinzend. SG. 4,12 
bis 4,23. Ausdehnungskoeffizient fiir mittlere T. (17,5°) und fiir 1° 
T.-Zunahme: Axe a—0,0000144938, Axe b—0,0000192029, Axe 
c = 0,0000220489 (A. Schrauf, J. 1884. 1906; Z. Kryst. 9. 438). 

Anatas kryst. tetragonal, in der Grundform vom Rutil ver- 
schieden. Harte 5,5 bis 4, metall- bis diamantglinzend, braun bis 
indigblau, schwarz, griinlichgelb, durchscheinend. Spréde. SG. 3,82 
bis 3,95, nach dem Erhitzen bis 4,16 (Schréder, P. A. 10%. 113). 
Ausdehnungskoeffizient fiir mittlere T. (17,5°) und fiir 1° T.-Erhéhung 
Axe a= —0,0000028801, Axe c=-+ 0,0000066424 (A. Schrauf, 
J. 1884. 1916; Z. Kryst. 9. 433). 


Chemisches Verhalten siehe amorphes TiQ,. 


Amorphes Titansiureanhydrid. 
Vorkommen siehe oben. 


Bildung und Darstellung. LEntsteht durch Gliihen von 
Titansiurehydraten bis zur ginzlichen Entwiisserung. Darstellung. 
A. Aus Rutil. 1. Durch Aufschliessen von Rutil mit K,CO,. Das 
fein gepulverte Mineral wird mit der dreifachen Menge K,CO, im 
Pt-Tiegel zusammengeschmolzen, die erhaltene Masse pulverisirt und 
in einer Pt-Schale in der néthigen, aber nicht iiberschiissigen Menge 
verd. HF] unter Erhitzen bis zum Sieden gelést. Es bildet sich hier- 
bei K,TiFl,, wahrend das meiste Fe,O, bereits unlésl. abgeschieden 
wird. Man filtr. hiervon siedend heiss ab und sammelt das im Filtr. 
beim Erkalten sich in glinzenden Blittern ausscheidende K,'TiF'l,, 
welches man aus der geringsten Menge heissen H,O umkryst. Aus 
einer Lsg. dieses Salzes fallt NH, alles Ti als Ammoniumtitanat, 
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welches nach dem Glihen TiO, hinterlisst (Wéhler, J. 1849, 268; 
Nachr. d. Ges. d. Wiss. Géttingen. Dez. 1849; A. ch. [3] 29; 185; 
A. 74, 212; Mineralanalyse in Beisp., Géttingen 1861. 137); oder man 
yersetzt die aus 1 Thi. geschlimmtem Rutil und 3 Thln. K,CO, durch 
Zusammenschmelzen erhaltene Masse nach dem Pulvern derselben zu- 
nichst mit kaltem H,O behufs Auslaugung von Si0,, SnO, und Man- 
gansiiure und lést nun das abfiltr. saure titansaure Kali in kalter konz. 
HCl und zersetzt die salzsaure Lsg. mit KFI in der Siedehitze, 
worauf K,TiFl, in der gewdhnlichen Weise auskryst. Letzteres wird 
abgepresst, gewaschen, in siedendem H,O geldést, mit (NH,),S ver- 
setzt, vom Fe abfiltr. und (eventuell nach nochmaligem Umkrystal- 
lisiren aus heissem H,O) mit HCl zersetzt, wobei Titansaiurehydrat 
ausfallt (V. Merz, J. 1866. 196; J. pr. 99. 158; vergl. auch Delffs, 
J. 1857; N. J. Pharm. 7%, 291). — Das feingepulverte und vorher 
geschlimmte Mineral wird mit dem dreifachen Gewicht K,CO, in- 
nigst gemengt und (im hessischen Tiegel oder im Pt-Tiegel, der in 
einem hessischen Tiegel steht) geschmolzen. Hierbei ist die T. méglichst 
hoch zu halten, damit die Masse bald in guten, ruhigen Fluss kommt. 
Sobald dies eingetreten, giesst man sie auf eine eiserne Platte in még- 
lichst dtinnen Lamellen aus, welche nach dem Erkalten aufs feinste 
zerrieben und mit kaltem H,O ausgezogen werden. Hierbei findet be- 
deutende Erwirmung statt, so dass es gut ist, mit Eis zu kiihlen; die 
T. soll nicht tiber 20° steigen. Das zuriickbleibende Kaliumtitanat 
und Fe,O, wird in roher HCl, ebenfalls unter Vermeidung von Er- 
wirmung gelést und die Lsg. zur Reduktion von Fe,O, mit H,S be- 
handelt, von dem ein Ueberschuss bei 45° abzudunsten ist. Man ver- 
setzt die nun filtr. Lsg. mit einem Fiinftel bis eimem Sechstel ihres Vol. 
Kssigsiiure vom SG. 1,038 und mit einem Drittel ihres Vol. verd. H,SO, 
(1 Vol. H,SO, 5 Vol. H,O). Nach -8- bis 10stiindigem Kochen ist die 
Titansiiure vollstiindig gefillt, was man in einer Probe mit Zn oder 
mittelst Na,SO, leicht konstatiren kann (G. Streit und B. Franz, 
J. 1869. 283; J. pr. 108. 65). So gefillte Titansiure ist nach Streit 
und Franz weiss und absolut Fe-frei. Der Niederschlag ist pulverig, 
so dass er sich leicht absetzt und durch Dekantiren gewaschen werden 
kann. Um zu vermeiden, dass er milchig durch das Filter geht, wird 
essigsiurehaltiges H,O zum Auswaschen empfohlen. Gleich der Essig- 
siure fallen auch Weinsiiure, Ameisensiiure, Citronensiiure und Oxalsiure 
die Titansiiure durch Kochen Fe-frei (Streit und Franz). Die so er- 
haltene Titansiiure ist aber noch V-haltig. Den V-Gehalt derselben 
entfernt man durch Extraktion mit K,S oder (NH,),S in der Sied- 
hitze (O. v. d. Pfordten, A. 237%. 208). i 

__ 2. Durch Aufschliessen mit KHSO,. Der fein gepulverte Rutil 
wird im Pt-Tiegel mit der sechsfachen Menge KHSO, zusammen- 
geschmolzen, bis er vollkommen gelést ist, die erkaltete Masse ge- 
pulvert, in kaltem H,O geldst, mit NH, gefallt und mit (NH,)S, 
im Ueberschuss versetzt. Der schwarz gewordene Niederschlag wird 
nach dem Absitzen von der Fliiss. getrennt, noch mehrmals durch 
Dekantiren mit reinem H,O ausgewaschen und darauf mit SO, iiber- 
gossen, bis er weiss geworden ist (wobei FeS als Ferrodithionit in 
Lsg. geht). Die zuriickbleibende Titansiiure ist rein (Wiéhler 1iic.; 
Marignac, A. ch. [4] 3. 5). 
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3. Durch Zersetzung von TiCl, (Darstellung aus Rutil siehe 
daselbst). TiCl,, welches zur Entfernung von SiCl, und Fe,Cl, durch 
wiederholte Dest. gereinigt worden ist, wird in H,O gegossen, die 
Lsg. mit NH, gefillt und nach Methode 2 von etwa noch vorhandenem 
Fe befreit. 

4. Man leitet iiber Rutil (oder Titaneisen) H,S bei heftiger Glih- 
hitze, zieht das Gemenge von Titaneisen und FeS mit konz. HCl 
aus und wascht die so erhaltene Titansiure. Letztere wird jedoch 
erst durch Wiederholung dieser Operation véllig Fe-frei (H. Rose; 
Gilb. 73. 129; P. A. 15. 145; 42. 527;°99. 575; Berthier’s Ver- 
fahren siehe A. ch. 50. 304; A. 5. 246). Zur Darstellung von Titan- 
saure empfiehlt Delffs, feingepulverten und geschlammten Rutil mit 
Na,CO, zu schmelzen, nach dem Erkalten und Behandeln mit H,O den 
Riickstand von saurem titansaurem Natron in kalter gewéhnlicher HCl 
zu lésen und unter Vermeidung von Erwiérmung allmihlich mit NH, 
bis zu schwachem Ueberschuss zu versetzen. Der Niederschlag von 
Fe,O,-haltiger Titansiure wird mit (NH,),S geschiittelt und mit (NH,),8- 
haltigem H,O ausgewaschen, wobei etwas Sn beseitigt wird. Aus der 
noch feuchten, Titanséurehydrat und FeS enthaltenden Masse wird 
letzteres durch wiisserige SO, ausgezogen und das riickstiindige Titan- 
sdurehydrat mit kaltem H,O gewaschen und dann gegltiht (Delffs, 
Padpodet74+ Need. Pharm, 7.291), 

B. Darstellung aus Titaneisen. Die Methoden, welche zur 
Darstellung von Titansiiure aus Rutil dienen, sind im Allgemeinen auch 
direkt oder doch nur mit wenig Abweichungen fiir Titaneisen anwend- 
bar. 1. Die durch Schmelzen des feingepulverten Titaneisens mit 
K,CO, gebildete Masse wird in verd. HF! gelést, wobei der grisste 
Theil des Fe als Oxyd zuriickbleibt. Wenn das meiste Fluortitan- 
kalium auskryst. und durch Umkrystallisiren gereinigt ist, werden die 
Fe-haltigen Mutterlaugen zur hdheren Oxydation des Fe mit Chlor- 
wasser oder unterchlorigsaurem Salz versetzt, worauf man, wie bei 
Rutil angegeben verfihrt (Wéhler 1. c.). — 2. Die Methode, das 
Mineral mit KHSO, (Marignac) aufzuschliessen, ist direkt auch fiir 
Titaneisen verwerthbar, indess ist die erhaltene Titansiiure nicht ganz 
Fe-frei (Wéhler 1. c.). — 3. Das feingepulverte Mineral wird mit 
2 Thin. CaFl,, mit H,SO, und etwas H,O in emer Pt-Schale erw., die 
hell gewordene Masse mit viel H,O verd. und die vom Gyps getrennte 
eriine Lsg. mit NH, gefallt. Der Niederschlag wird in méglichst 
wenig verd. H,SO, gelést, die Lsg. nach dem Behandeln mit SO, mit 
kochendem H,O vermischt, — in dasselbe eingegossen — und kurze 
Zeit im Sieden erhalten, wobei Titansiure (aber nicht ganz Fe-frei) 
ausfaillt (R. Weber, J. 1863. 210; P. A. 120. 287; A. B. 63. 358). — 
4. In der bei Rutil angegebenen Weise kann man auch Titaneisen in 
der Gliihhitze mit H,S aufschliessen (siehe Darstellung aus Rutil 4), 
oder man schmilzt Titaneisen mit 8, zieht die Schmelze mit HCl aus, 
wiischt, glitht und unterwirft erst die hierbei zurtickbleibende, noch 
rohe Titansiiure der Behandlung mit H,S in der Gliibhitze (H. Rose; 
Berthier, A. ch. 50. 304; A. 5. 246). Man erh. Titaneisen, mit 
2 Thin. Flussspath gemengt und fein gepulvert, mit H,SO, und etwas 
H,O in einer Pb- oder Pt-Schale. Die hellgewordene Masse wird 
hierauf mit viel H,O verd. und die vom Gyps getrennte griine Lsg. 
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mit NH, gefillt. Der Niederschlag wird in méglichst wenig verd. 
H,S0O, geldst, die Lsg. mit SO, behandelt, dann mit kochendem H,0 
yermischt und kurze Zeit im Sieden erhalten, wobei Fe-haltige Titan- 
siiure niederfallt (R. Weber, J. 1863. 210; P. A. 120. 287). 

©. Zur Darstellung reiner, besonders Fe-freier Titansaiure 
miissen die salzsauren Lsgn. der verschiedenen Schmelzen durch Zusatz 
von schwefligsaurem Ammoniak (Berthier, A. ch. [3] 7. 85), unter- 
schwefligsaurem Natron (A. Stromeyer, A. 113. 127; J. 1859. 678), 
Hinleiten von H,S, vor und wihrend der Fillung (Merz) reduzirt 
werden, um Fe,O0, in FeO zu verwandeln. Verwandelt man das Fe 
auf trockenem oder nassem Wege in FeS, so lisst es sich der Titan- 
siiure durch HCI oder SO, entziehen. Berthier leitet zur Entfernung des 
Fe, Zn etc. in die kalte verd. HCl-Lsg. H,S, wobei etwa vorhandenes 
Sn als SnS niederfallt. Das Filtr. wird hierauf mit NH, alkalisch ge- 
macht und der Niederschlag von FeS und Titansiurehydrat mit SO, 
behandelt. Fe lést sich leicht als unterschwefligsaures Hienoxydul, 
Titansiure bleibt zurtick, wird gewaschen und gegliiht (Berthier, 
A. 5. 246; A. ch. 50. 362). H. Rose vermischt die salzsaure Lsg. 
des sauren titansauren Kali mit NH, und (NH,),S, wodurch Sn ge- 
lost wird, wahrend FeS, MnS und Titansiure niederfallen. Man ent- 
zieht dem Niederschlage Fe und Mn durch HCl; oder man versetzt die 
salzsaure Lsg. mit Weinsiure, dann mit NH,, welches bei Gegenwart 
von hinlanglich viel Weinsiiure keine Fallung bewirkt, und fallt Fe und 
Mn durch (NH,),5, filtr., dampft zur Trockne und gliiht (H. Rose l. c.). 
Man kann auch iiber Fe-haltiges Ti0, bei Rothglut em Gemenge 
von HCl und Cl leiten, wobei alles Fe als FeCl, sublimirt, wihrend 
nur wenig TiCl, gebildet wird. Das zuriickbleibende TiO, ist dann 
Fe-frei. Das sublimirte TiCl, und Fe,Cl, wird durch H,O zersetzt, 
mit NH, versetzt und der Niederschlag Ti(OH),,Fe(OH), nach dem 
Gliihen (TiO, und Fe,O,) nochmals in gleicher Weise behandelt (Friedel 
und Guérin, B. [2] 23. 288). Ueber die Behandlung der salz- 
sauren Titansiiurelsgn. mit H,S bei Gegenwart von Essigsiure, Wein- 
siure, Oxalsiure u. a. nach Streit und Franz siehe oben. Ver- 
schiedene Rutile (besonders der von St. Yrieux) enthalten hiufig V, 
zu dessen Kntfernung man mit K,S oder (NH,),S in der Siedehitze 
extrahirt (v. d. Pfordten, J. 1886. 449; A. 237. 201). Beim Aus- 
gliihen der auf eine oder andere Art dargestellten reinen Titan- 
siiurehydrate kann man ein Stiick festes (NH,),CO, in den Tiegel 
eae behufs Austreibung eines eventuellen H,SO,-Gehaltes (Wohler 
Fes). 


Higenschaften. Weisses Pulver, welches beim Erhitzen vor- 
tibergehend gelb wird (Wéhler). In Alkalien lisl., wird jedoch 
darin unlésl. nach sehr heftigem Gliihen, bei welchem sich dann auch 
das SG. stark dndert. SG. nach schwachem G@liihen 3,89 bis 3,95, 
nach anhaltendem und starkem Gliihen 4,13, nach sehr heftigem 
Glithen 4,25 (H. Rose). Schmilzt auf einer Unterlage von Rutil 
leichter als SiO, im Knallgasgebliise zur diinnen Fliiss., die, ohne zu- 
vor dickfliiss. zu werden, zu spréden, undeutlich krystallinischen Kugeln 
erstarrt. Geschmolzen und gepulvert vom SG. 4,8 (Hautefeuille, 


A. ch. [4] 4. 140). 
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Spez. Wiirme t = 16 bis 98 = 0,17164 (Regnault, A. ch. [3] 
1. 129; P. A. 60. 243); 0,1785 und. 0,1779 bei 0° (Schiller und 
Wartha, J. 1875. 52; B. 1875. 1016). 


t. Spez. Wairme Mol.-Wirme t Spez. Wiirme Mol.-Warme 
100—0° =0,1785 14,25 301,5—0°  0,18438 14,70 
211—0° 0.1791 14,29 440—0 ° 0,1919 15,30 

(Nilson und Pettersson, 0. 1. 34), Spez. Wirme des Rutils ete. 
vergl. kryst. Ti0,. 


Phosphorescirt im Raum der ,strahlenden Materie‘ mit dunkel- 
braunem Lichte, hie und da mit Goldpunkten (Crookes, J. 1881. 130; 
Proc. R. Soc. 32. 206; A. ch. [5] 23. 555; Ch. N. 43, 287; ©. r. 
92. 1281). Reagirt unter Reduktionserscheinungen, deren Resultat 
jedoch noch keineswegs endgiiltig feststeht, mit K, Na, Mg und Zn 
unter Feuerentwickelung (H. Rose, C. Winkler, B. 23. 2657a). 
Trockener H reduzirt es in der Glthhitze zu Ti,O, (Ebelmen) (s. d.). 
CO reduzirt es ebenfalls etwas (Verlust 4,7°% O) (Bell, J. 1871. 
266; Ch. N. 23. 267). Mit Kohle im Kohlentiegel gegliiht, bildet 
sich unter Mitwirkung des N der Ofenluft Kohlenstoffstickstofftitan 
(s. d.). Mit Cl allein bei sehr hoher T., ebenso mit Kohle gemischt 
im Cl-Strome entsteht TiCl, (s. d.), mit Br ebenso TiBr, (s. d.). PCI, 
zersetzt es bei miissigem Gliihen (Weber) und bildet POCI, und eine 
Verbindung von TiCl, mit POC], (Tiittschew s.d.). Bildet mit 
CCl, bei starker Hitze kein TiCl, (L. Meyer und Wilkens, J. 1887. 
379; B. 1887. 681), hingegen unterhalb der Rothglut (bei 440°) sehr 
leicht und quantitativ TiCl, (Demarcay, J. 1887. 380; C. r. 104. 111). 
CS, zersetzt TiO, in starker Glihhitze unter Bildung von CO, zu 
Schwefeltitan. H,S schwirzt es bei starkem Gliihen, beim Gliihen an der 
Luft verschwindet die Farbe wieder (H. Rose). Trockenes NH, bildet 
in der Gliihhitze H,O, H und TiN, (Woéhler). NH,Cl (H. Rose, 
J. 1847/48. 940; A. B. 1848), KCN, KNO, (Rammelsberg), SiCl, 
(Troost und Hautefeuille, J. 1872. 226; C. r. 75. 1819) greifen 
gliihendes TiO, nicht an, doch bildet sich TiCl,, wenn Sn-haltiges 
TiO, mit NH,Cl gegliitht wird (H. Rose, P. A. 74. 562). H,0, oder 
H,0, bildende Kérper geben TiO, (s. d.). TiO, lést sich in geschmolzenem 
Borax oder Phosphorsalz und ertheilt der Boraxperle in der Reduktions- 
flamme eine dunkle Amethystfarbe, welche in der Oxydationsflamme 
schwach blaulich und unter Auscheidung von TiO, schwach opak wird 
(Chapman, J. 1852. 727; J. pr. 57. 269). TiO, ist ein Saure- 
anhydrid und bildet mit H,O Titansiiurehydrate (Titansiure), mit 
Metalloxyden Titansiuresalze (siehe Titansiiturehydrate und deren Salze). 
Ausserdem bildet TiO, und Titanséure mit anderen Siiuren (H,PO,) 
komplexe Siiuren (siehe diese). 


Titansesquioxyd Ti,O,; MG. 143,88; 100 Thle. enthalten 66,72 Ti, 
33,28 O; bildet sich auf trockenem Wege bei heftigstem Gliihen von 
TiO, in ganz trockenem H (Ebelmen, J. 1847/48. 403; A. ch. [3] 
20. 392). So dargestellt, ist es ein amorphes, schwarzes Pulver, 
das sich in H,SO, mit violetter Farbe list (Hbelmen). Kryst. er- 
halt man es beim Ueberleiten eines Gemisches von TiCl,-Dampf mit 
H iiber gliihendes TiO, bei sehr hoher T. Kleine, glinzende, kupfer- 
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rothe Kryst., isomorph mit Eisenglanz von Elba (Friedel und 
Guérin, J. 1876. 260; C. r. 82. 509; BI. [2] 22. 482; A. ch. [5] 8. 
24). Durch gleichzeitige Hinwirkung von H und HCl auf gliihendes 
TiO, wird nicht Ti,O,, sondern Ti,O, (s. d.) erhalten (Friedel und 
Guérin 1. ¢.). Ebenso erhielten Deville (J. 1861. 7; C. r. 53. 163), 
Thorpe (Soc. 1885. 114) und O. v. d. Pfordten (A. 237, 228) hierbei 
das Sesquioxyd nicht, sondern die Verbindung Ti,O,, letzterer Ti,0,, 
(siehe niedere Titanoxyde). In salzsaurer Lsg. bildet sich Titansesqui- 
oxyd bei der Reduktion von TiCl,-Lsgn. durch Zn, Cu oder Natrium- 
amalgam oder reduzirtes Ag-Pulver, oder durch Reduktion von Kalium- 
titanfluoridlsgn., ferner beim Auflésen von Titansesquiverbindungen 
in Sauren. Aus diesen Auflésungen fallt NH, einen dunkelkirsch- 
rothen Niederschlag, der allmihlich in weisse Titansiure iibergeht und 
ohne Zweifel das Hydrat des Titansesquioxydes ist (Fuchs, J. pr. 
18. 496; A. 46. 319; Glatzel, B. 9. 1830; v. Kobell, P. A. 62. 599; 
Ebelmen l. c.; Rammelsberg, J. 1874. 280; A. B. 1874. 490; 
O. v. d. Pfordten, J. 1886. 1. 447; A. 234. 257; Friedel und 
Guérin, C. r. 81. 892; Piccini, J. 1885. 1. 584; Atti del Acad. d. 
Lincei 1885. 682). 


Titanmonoxyd, Titanoxydul TiO, Ti,O,? bildet sich auf trockenem 
Wege offenbar bei der Reduktion von TiO, mittelst Mg, einerlei in 
welchen Verhiltnissen man TiO, und Mg mischt. Als Nebenprodukt 
dieser Reaktion tritt ein Titansiureenstatit MgTiO, nach: 2Ti0, + Meg 
= TiO-+ MgTiO, auf (C. Winkler, B. 25 [2] 2660). Méglicher- 
weise sind alle bisher als metallisches Ti angesehenen Reduktions- 
produkte von Ti0, TiO (C. Winkler 1. ¢.). TiO, bildet im elektrischen 
Ofen (50 Volt, 25 Amp.) geschmolzen, schéne, schwarze, prismatische 
Kryst. vom Aussehen und der Zusammensetzung von TiO. Durch einen 
stiirkeren Strom (45 Volt, 100 Amp.) schmilzt das Monoxyd zunichst, 
zersetzt und verfliichtigt sich (Moissan, Ch. C. 1893. 1. 198; C. r. 
115. 1034). 

Bildet sich in Lsg. beim Behandeln von metallischem (offenbar 
Na-haltigem) Ti (Merz, B. 8. 1294; O. v. d. Pfordten, A. 236. 
217) mit HCl (Wohler, A. 73. 49). Nach Glatzel (J. 1876. 262; 
B. 1876. 1829) bildet sich beim Auflésen von Ti in Siiuren jedoch eine 
Ti,O,-Verbindung ; eine Lsg. von TiO bildet sich ferner bei der Reduktion 
von einer mit Zn zu Sesquioxyd reduzirten Kaliumtitanfluoridlsg. mit- 
telst Natriumamalgam (O. v. d. Pfordten |. c.). Farblose Lsg., welche 
mit Ae. und Rhodankalium versetzt eine braune Firbung, die in den Ae. 
geht, liefert. NH,, NaH,PO,, Oxalsiure, Essigsiiure, Ferrocyankalium, 
Ferricyankalium etc. bewirken darin Fillungen von Titanoxydul oder 
-hydroxydul. 

_  Titanmonoxydhydrat, Titanhydroxydul bildet sich durch Fallung 
einer Titanoxydullsg. mittelst NH, (Wéhler lL. ¢.; 0. v. d. Pfordten 1. C.); 
bildet sich ferner bei tiberlanger Einwirkung von Natriumamalgam auf 
eine durch Reduktion von Kaliumtitanfluorid mit Zn bereitete Lsg. von 
Titansesquioxyd (O. v. d. Pfordten) als ein schwarzer Niederschlag. 


1,0, soll beim Zusammenschmelzen von Ti0, mit kryst. Phosphor- 
salz in einem lose bedeckten Pt-Tiegel erhalten werden, wenn man das 
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entstandene hell- oder dunkelblaue Glas zuerst an der blauen, dann an 
der ausseren Flammenspitze erh. Hierbei triibt sich dasselbe unter 
Ausscheidung gut ausgebildeter, durchsichtiger Reguliroctaéder, die 
wahrscheinlich Ti,O, sind (G. Rose, J. 1867. 9; A. B. 1867. 1381). 


Ti,0;. Ebelmen (J. 1847/48. 403; A. ch. [3] 20. 392) gibt an, 
bei heftigstem Gliihen von TiO, in ganz trockenem H diese bis zu 
Ti,0, reduzirt zu haben. Indess erhielt H. Deville durch Glithen 
von amorphem TiO, in einem Gemenge von H und HCl kleine recht- 
winkelige, tief indigoblaue Kryst. von Ti,O; (Deville, J. 1861. 7; 
C. r. 53. 163). Auch Friedel und Guérin (J. 1876. 260; ©. r. 82. 
509; Bl. [2] 22. 482; A. ch. [5] 8. 24) erhielten bei derselben 
Reaktion Ti,0,;. Amorphes, tief indigoblaues Ti,O, erhielt v. d. Pfordten 
bei der Reduktion von TiO, im trockenen H-Strom bei Rothglut 
(v. d. Pfordten, J. 1884. 439; B. 1884. 727). 


Ti,0,,. v. d. Pfordten erhielt, als er den Versuch von Ebelmen 
(J. 1847/48. 403; A. ch. [8] 20. 392) wiederholte, TiO, im H-Strom 
zu reduziren, nicht wie dieser (Wei Weissglut) Ti,0,, sondern (bei Roth- 
glut) zuniicht Ti,O, (s. d.). Bei héherer T. bildete sich jedoch Ti,0,,, 
welches als orthotitansaures Titansesquioxyd aufgefasst werden 
kann, entstanden nach: 37Ti(OH), + 4Ti(OH), = (Ti0,),Ti, + 12H,O 
(v. d. Pfordten, J. 1886. 452; 237. 201). 


Titansuperoxyd Ti0,. Bildung. Versetzt man eine Lsg. von 
Titansiure oder auch gefillte Titansiiure mit H,O,, so tritt eine leb- 
haft gelbe bis rothgelbe Farbung ein (Schénn, J. 1873. 901; Fr. 9. 
41, 330). Versetzt man eine Lsg. von Titanséure in H,O, das mit 
dem gleichen Vol. H,SO, verd. ist, mit Baryumsuperoxyd, filtr. 
und fiigt NH, hinzu, so entsteht ein rothgelber Niederschlag, der 
nach dem Trocknen TiO, ist (A. Piccini, J. 1882. 350; G. 12. 151). 
Derselbe entsteht auch durch Fillung einer mit H,O, versetzten 
konz. Lsg. von Titansiure oder durch Einwirkung von H,O, auf festes 
Titansiurehydrat (A. Weller, J. 1882. 351; B. 1882. 2599). Auch 
alkoholisches KOH fiallt TiO,-haltige Niederschlige aus einer mit 
Baryumsuperoxyd versetzten und filtr. schwefelsauren Titansiurelsg. 
Tropft man eine Lsg. von H,O, in die schwefelsaure Lsg. der Titan- 
siure, so lasst sich die Gegenwart von freiem H,O, erst nachweisen, 
wenn entsprechend der Gleichung: TiO, + H,0, = TiO, + 0 -++ H,O 
auf 1 Mol. Ti0, 1 Mol. H,O, verbraucht ist (A. Piccini, J. 1883. 405; 
G. 13.57; vergl. auch ders. B. 21. 13891a; L. Lévy, B. 22. 221c). 

Zur Darstellung tropft man reines TiC], ganz allmiahlich in 
verd. Alk. unter stetem Umriihren und versetzt die so entstehende 
klare Lsg. nach weiterem sehr starkem Verdiinnen mit H,O mit etwa 
dem 50fachen Vol. H,O,. Man fiigt hierauf NH,,(NH,),CO, oder KOH 
hinzu, wobei alles gelést bleibt. Nach einiger Zeit scheidet sich 
reines TiO, als lebhaft gelb gefiirbter Niederschlag aus (A. Classen, 
B. 21. 870a; Ch. C. 1888. 423). 

Gelber Kiérper, der energisch Salze und H,O zuriickhalt, letzteres 
auch nach dem Trocknen, so dass er beim Zerreiben wieder fliiss. 
wird und H,O abgibt (A. Classen); lésl. mit gelbrother Farbe in HCl, 
dabei etwas Cl entwickelnd. Die Lsg. gibt mit KF einen weissen 
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Niederschlag von Kaliumtitanfluorid unter Bildung von H,0,. Die 
Lsg. in H,SO, lasst sich unter der Luftpumpe konzentriren. Macht J 
aus KJ frei, oxydirt Hisenoxydulsalze (Piccini). Ae. und andere 
indifferente Lisungsmittel sind ohne Hinwirkung (A. Weller). Ueber 
TiO, vergl. ferner L. Lévy (B. 22c. 221; C. r. 108. 294). 
Titansuperoxydhydrat Ti(OH), vergl. A. Classen (I. c.). 


Titanoxydhydrid. 


Es steht ausser Zweifel, dass Ti gleich Si im Stande ist, ternire 
Verbindungen zu bilden, in welchen neben ihm H und O als Elementar- 
bestandtheile auftreten, den Siliciumoxydhydriden ahnlich. Bis jetzt ist 
erst eine derartige Verbindung erhalten worden. Man erh. ein Gemenge 
von 80 Thin. (1 Mol.) TiO, und 96 Thin. (4 At.) Mg im H-Strome, wobei 
die Reduktion unter wallender Bewegung und intensiv rothem Aufgliihen 
der Masse erfolgt. Nachdem die Erhitzung noch eine Viertelstunde lang 
fortgesetzt ist, lasst man das Produkt im H-Strom erkalten. Es ist 
von tiefschwarzer Farbe und nicht metallischem Glanz (entwickelt mit 
verd. Sauren oder NH,Cl-Lsg. mit Heftigkeit H). Man iiberschichtet 
das Reduktionsprodukt in einem Gasentwickelungskolben mit viel H,O, 
kitihlt auf 0° und lasst unter guter Ktihlung aus einem Trichterrohr 
tropfenweise HCl bis zum Ueberschuss zufliessen. Es bildet sich reiner 
H, wihrend der Kolbeninhalt eine dunkelfarbige, sich langsam abklirende 
Fliiss. darstellt. Das suspendirte schwarze Pulver wird abgesogen und 
mit yerd. HCl (widrigenfalls es tintenartig durchs Filter laiuft) aus- 
gewaschen. Zur Entfernung von HCl wischt man mit Alk., hierauf 
mit Ae., nach dessen Verdunsten man itiber H,SO, im Vakuum bis zur 
Gewichtskonstanz trocknet. Der so erhaltene schwarze Korper wird 
von Siiuren wenig angegriffen, entwickelt mit konz. Kalilauge in der 
Kialte langsam, beim Erwirmen lebhaft H, ohne in Lsg. zu gehen oder 
sich iusserlich zu veriindern. Verbrennt bei raschem Erhitzen im Pt- 
Tiegel unter Entwickelung einer nichtleuchtenden Gasflamme unter leb- 
haftem Verglimmen zu TiO,. Im einseitig geschlossenen Réhrchen (mit 
CO, gefiillt) erh., liefert 1 g Substanz 36,63 cem (korr.) H, wobei ein 
schwarzer Riickstand hinterbleibt. Die Analyse (Oxydation im Ver- 
brennungsrohr mit vorgelegtem CaCl,-Rohr) ergab mit Beriicksichtigung 
eines Gehaltes von MgTiO, nach Abzug desselben die Zusammensetzung 
Ti,HO, (berechnet Ti 68,95, H 0,48, O 30,57, gefunden Ti 67,27, 
H 0,46, O 32,27), Der Zerfall der Verbindung erfolgt schon bei ge- 
lindem Erhitzen anscheinend nach: Ti,HO,—=Ti,0,-++H, wofiir sich 
(unter Beriicksichtigung von 24,42% MeTiO,) die Entwickelung von 


40,46 com H fiir 1 g Subs ‘ ie Sys 
B93, 3 266). g Substanz berechnet (gefunden 36,63) (C. Winkler, 
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= elite beiden _méglichen Hydrate der Titansiure Ti(OH), und 
Ti0(OH), sind mit Sicherheit bekannt; es existiren ausserdem ver- 
schiedene, ihrem H,O-Gehalt nach zwischen beiden liegende Hydrate, 
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sowie solche, deren H,O-Gehalt zwischen dem Hydrate Ti0(OH), und 
dem Anhydrid TiO, liegt und die nach Art der Polykieselsiiuren durch 
_H,O-Austritt aus mehreren Mol. entstanden gedacht werden kénnen 
(Polytitansiuren). Die Dehydratisirung geht ganz allmablich vom 
Tetrahydroxyltitan bis zum Titansiiureanhydrid vor sich. Man unter- 
scheidet ihrem chemischen Verhalten nach (Léslichkeit in Sauren, Ab- 
gabe von H,O etc.) Titansiiurehydrate (Orthotitansiiurehydrate) und Meta- 
titanséurehydrate, beide von wechselnder Zusammensetzung, und zwar 
ohne Anhaltspunkt dafiir, ob dieser Unterschied mit den von der Theorie 
geforderten beiden Hydrationsstufen zusammenfillt (so dass Ti[OH], 
Orthotitansiiure, TiO[OH], Metatitansiiure wire), oder ob thatstichlich 
bei gleicher Zusammensetzung der Hydrate ,Modifikationen“ besonderer 
Art vorhanden sind. 


Orthotitansdurehydrate. Das Hydrat Ti(OH), entsteht durch Fallung 
der salzsauren Lsg. titansaurer Salze mit Alkali in der Kialte unter Ver- 
meidung von Hrwirmung. Voluminéser, weisser Niederschlag, lésl. in 
Sauren (HCl, verd. H,SO,); verliert beim Trocknen H,O unter Bildung 
anderer Hydrate (ebenfalls als Orthotitansiurehydrate bezeichnet), welche 
dann weisse, amorphe Massen darstellen; verliert beim Hrhitzen unter 
Feuererscheinung (auch in einer O-freien Atm.) H,O und verwandelt sich 
in Ti0, (H. Rose, B. J. 24. 39; P. A. 59. 476). Demoly erhielt 
beim Fallen der Lsg. von Titansiiure in Mineralsiiuren durch Alkalien 
einen gallertartigen Niederschlag, welcher in Siuren lésl. war und in 
trockener Luft bis zur Gewichtskonstanz getrocknet die Zusammensetzung 
3Ti10,.5H,O (26°o H,O) hatte. Dieses Hydrat geht beim Trocknen im 
luftleeren Raum oder bei 140° in eine Modifikation mit 7°/o H,O (nach 
Demoly 3Ti0,.2H,0) iiber, die in Siuren unlésl. ist und sich wie Meta- 
titansiure verhalt (Demoly, J. 1849. 269). Das Hydrat, welches man 
bei vorsichtigem Fiillen der salzsauren Lsg. von saurem titansaurem Natron 
mit NH, und Behandeln des Niederschlags mit (NH,),S und SO, (siehe 
TiO.) erhalt, hat nach dem Trocknen tiber H,SO, die Zusammensetzung 
TiO, + 2H,0O (Delffs, J. 1857. 174; N. J. Ph. 7. 291). Durch NH, aus 
ihrer salzsauren Lsg. gefallt, ist Titansiiure stets NH,-haltig (in der luft- 
trockenen Saiure wurden 1,75°%o, in der bei 100° getrockneten 1,80°o 
[NH,],0 gefunden). Frisch dargestellte und 24 Stunden an der Luft 
gelegene Siure enthielt 35,4 bis 37,9% H,O (nach Abzug des NH,- 
Gehaltes und Ersatz desselben durch H,O-Aeq.), anniihernd der Formel 
Ti0,.H,O + 2H,O entsprechend. Nach wochenlangem Liegen an der 
Luft entspricht der H,O-Gehalt der Formel TiO,.H,0 + H,O (gefunden 
31,0 bis 31,9, berechnet 30,5). Dasselbe Hydrat wird auch durch 12- 
stiindiges Trocknen der frisch gefiillten Siiure tiber H,SO, und nach- 
heriges Aussetzen an die Luft erhalten. Bei lingerem Verweilen tiber 
H,SO, bleibt zuerst das einfache Hydrat Ti0,.H,O zuriick. Spiter 
verringert sich der H,O-Gehalt langsam. Im Luftbad bei 60° getrocknet, 
bleibt das Hydrat 3(TiO,.H,O)-+ TiO, =4TiO, + 3H,0, bei 100° 
das Hydrat 2TiO,.H,O zurtick (Merz, J. 1866. 197; J. pr. 99. 162). 
Fiir das aus Titanchlorphosphor durch Einwirkung von feuchter Luft 
erhaltene Hydrat ergibt sich die Zusammensetzung Ti(OH), (nach dem 
Trocknen iiber H,SO, gefunden 30,39°%o, berechnet 30,51°/o H,O). Hs 
geht bei 110 bis 120° unter Verlust von 15,50°o H,O (berechnet 
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15,25%o) in das erste Anhydrid Ti0,H, tiber. Im Aeussern und seinen 
Eigenschaften, sowie in semer Zusammensetzung 1st das Orthohydrat 
Ti(OH), dem durch Kochen mit H,SO, erhaltenen (b-Titansaiurehydrat 
oder Metatitansiiure) iihnlich, fiir welches 30,13°o H,O gefunden werden 
(nach dem Trocknen tiber H,SO,) (Tiittschew, J. 1867. 203; A. 141. 
111). Ueber Orthotitansiiurehydrate vergl. auch J. 1867. 204, wo eine 
Zusammenstellung der genannten (zum Theil sich widersprechenden) An- 
gaben) tiber Titansiurehydrate sich findet. — Durch Hintropfen ven Til, 
in H,O lasst sich keine klare Lsg. erzielen, spritzt man aber H,O in kleinen 
Portionen in das Chlorid hinein, indem man hierbei stets umschiittelt, 
so erhalt man unter Entweichen von HCl und TiCl, zuerst feste Zer- 
setzungsprodukte, dann eine griinlichgelbe, sehr zihe Fliiss., endlich 
eine farblose Lsg., welche véllig klar ist und das Verhalten von Ortho- 
titansiiure zeigt. Das aus einer klaren Lsg. in HCl oder H,SO, kalt 
gefillte und kalt ausgewaschene Orthohydrat hefert nach dem Absaugen 
beim Trocknen an der Luft nicht bloss weisses, sondern auch griines 
oder gelbes Hydrat. Selbst ganz dunkles Hydrat zeigt noch die der 
Orthotitansiiure eigenthtimliche Feuererscheinung (R. F. Wagner, B. 21. 
[1] 960). Liasst man Orthohydrat lingere Zeit unter H,O stehen, so 
verwandelt es sich allmihlich in Metahydrat (Wagner lI. c.). 


Gallertartige Titansdure. Man schmilzt Titansiiure mit K,CO,, 
wiischt die Schmelze bis zum Verschwinden der alkalischen Reak- 
tion mit H,O und versetzt sodann die Masse mit wenig konz., etwa 
36%oiger HCl, ohne zu erwirmen. Filtr. man nun, so wird bei lingerem 
Stehen die anfangs klare Fliiss. gelatinéds und es scheidet sich allmah- 
lich gallertartige Titansiiure ab, die man vorsichtig auf dem Filter mit H,O 
wiischt. Koagulirt beim Kochen zu Metatitansiiure (O. v. d. Pfordten, 
A. 237. 218). 


Metatitansdurehydrate bilden sich aus den Lsgn. der Titansiure 
in Siuren durch Kochen, also durch Koagulation, auch beim Behandeln 
von metallischem Ti mit HNO,, sowie ferner beim Siittigen von (H,O- 
freiem) TiCl, mit BaCO, und darauffolgendem plétzlichen Hinzufiigen 
eer grésseren Menge H,O, wobei T.-Erhéhung eintritt. Weisse, 
amorphe Massen oder (durch BaCO,) kleme, glinzende Bliittchen. 
Unldsl. in Siuren, gehen ohne Feuererscheinung in TiO, tiber. 

In kleinen gliinzenden Bliittchen schligt sich Metatitansiiure nieder, 
wenn man TiCl, (H,O-frei) mit BaCO, siittigt, dann H,O zusetzt, so 
dass eine pl6tzliche T.-Erhéhung stattfindet, und nun zum Kochen erh. 
(Demoly, J. 1849. 269). Das Metatitansiiurehydrat 3Ti0,.2H,O ent- 
steht durch Trocknen im luftleeren Raum oder bei 140° des Ortho- 
hydrates 3Ti0,.5H,O (dargestellt durch Fallen der Lsgn. von Titan- 
siiure in mineralischen Siiuren mit Alkali); bildet sich ferner (amorph) 
beim Fiillen aus der schwefelsauren Lsg, von Titansiiure durch Kochen 
(Demoly, J. 1849. 269). Erh. man eine vorsichtig bereitete verd. 
Lsg. von TiCl, einige Augenblicke zum Sieden, so wird dann auf Zu- 
satz von HCl, H,SO,, HFI, selbst organischen Siuren ein Weisser, nur 
in H,SO, oder HF wieder lésl. Niederschlag erzeugt. K,Cr,O, bildet 
sofort eine orangegelbe Fiillung. Das ausgefillte, der Metazinnsiure 
analoge Metatitansiiurehydrat lost sich wie erstere nach dem Abgiessen 
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der tiberstehenden Siiure in viel H,O auf, und Siiuren scheiden es aus 
dieser Lsg. wiederum ab. Die bei der Oxydation von metallischem Ti 
mittelss HNO, vom 8G. 1,5 erzeugte Titansiiure ist (wie die in der- 
selben Weise entstehende Metazinnsiiure) unlisl. (R. Weber, J. 1863. 210; 
P, A. 120. 287; J. pr. 90, 212). Durch Kochen einer verd. schwefelsauren 
Lsg. von Titansiiure abgeschieden und zuletzt mit NH, gewaschen, ist die 
Metatitansiure (wie die Orthosiure, s. d.) ebenfalls NH,-haltig. In der 
lufttrockenen Saure wurden 0,80°o, in der bei 170 und 300° getrockneten 
0,46 °o (NH,).0 gefunden. Die frisch bereitete lufttrockene Siure enthielt 
gegen 24% H,O, nach lingerem Liegen an der Luft nur noch 18,5 
bis 19,2°o, der Formel Ti0,.H,O entsprechend. Denselben H,O-Gehalt 
zeigt auch die Siure, die nach 24stiindigem Liegen iiber H,SO, der 
Luft wieder ausgesetzt wurde. Nach 6- bis 10wéchentlichem Trocknen 
iiber H,SO, betriigt der H,O-Gehalt noch 12,0 bis 10,6°/o, ebenso bleibt 
nach dem Erhitzen auf 60 bis 70° eine Siure mit 9,50 bis 10,9°/o H,O 
zuriick, welche Zahlen auf das Hydrat 2TiO,.H,O (berechnet 9,89 °/o 
H,O) hinweisen. Die bei 100° getrocknete Siure ist 3TiO,.H,O. In 
héherer T. wird der H,O-Gehalt langsam ausgetrieben. Er betragt in 
der bei 300° getrockneten Siure noch 0,97°/o (Merz, J. 1866. 198; 
Je pir. 99,2162): 

Durch Kochen von in H,SO, geléster Titansiiure mit H,SO, erhilt 
man das Hydrat Ti(OH), (gefunden 30,13, berechnet 30,51°%o H,O), in 
seinem Aeussern, seiner Zusammensetzung und seinen Higenschaften 
ahnlich dem Orthotitansiurehydrat. Es hinterlisst aber bei 120° das 
Hydrat Ti,O,,H, (gefunden 22,32, berechnet 22,64°o H,O) (nicht wie 
das Orthohydrat TiO,H,). Bei 140° wird das Hydrat Ti,O,H, gebildet 
(gefunden 12,98, berechnet 12,77°/o H,O), schon von Demoly beob- 
achtet. 

Das durch Fallung mit NH, erhaltene Titansiurehydrat, fiir 
welches Demoly die Formel 3T10,.5H,O = Ti,0,,H,, aufgestellt 
hatte, ergibt sich nach dem Trocknen im Vakuum zu Ti,O0,H, (gefunden 
25,33, berechnet 24,77°o H,O), Bei 140° geht dasselbe in das Hydrat 
Ti,0,H, tiber (gefunden 9,38, berechnet 9,89°% H,O) (Tiittschew, 
J. 1867, 203; A. 141.111). Ueber Metatitansiurehydrate vergl. auch 
J. 1867, 203, wo sich eine Zusammenstellung der Titansiurehydrate 
befindet. Liisst man Orthohydrat lingere Zeit unter H,O stehen, so 
verwandelt es sich allmihlich in Metahydrat (R. Wagner, B. 2La. 962). 


Colloidale Titansiure. Bei der Dialyse einer Lsg. von gefillter 
Titansiure in HCl bleibt unlésl., gallertartiges Titansiurehydrat auf 
dem Dialysator zuriick (Graham, J. 1861. 76). Hine Lsg. von Titan- 
siiure wird erhalten durch Dialyse von wiisserigem TiCl, nach Zusatz von 
KOH, oder durch Dialyse von titansaurem Natron nach Zusatz von 
HCl. In beiden Fallen bildet sich zuerst eine Gallerte, welche mit 
dem allmahlichen Austritt der Salze durch die geringe Menge des 
bleibenden freien Alkalis wieder in Lsg. geht. Letzteres wird durch 
fortgesetzte Diffusion, am leichtesten durch Zusatz von wenig J-Lsg. 
entfernt. Durch Einwirkung von Alk. und anderen Fliiss. (Glycerin etc.) 
auf das Hydrosol lassen sich analoge Verbindungen erhalten wie mit 


Kieselsiure (Alkosole und Alkogele) (Graham, J. 1864. 178). 
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Wiahrend die vollstindige Darstellung der theoretisch zu erwar- 
tenden Titansiurehydrate der Schwierigkeit begegnet, dass dieselben in 
freiem Zustande unter H,O-Abgabe wenig bestandig sind und somit 
Uebergiinge stattfinden, lassen sich diese Verbindungen in ihren Salzen 
als wohlcharakterisirte Grundformen erkennen. Wir finden 1. Ortho- 
titansiuresalze, welche sich von dem Typus Ti(OH),(H,Ti0,) ableiten, 
2. Metatitansiiuresalze von dem Typus Ti0(OH), (H,Ti0,). 3. Ausser- 
dem existiren Reihen von Salzen, die Polytitanate, welche den inter- 
mediiren (und komplexen) Hydraten der Titansiiure so entsprechen, 
wie die polykieselsauren Salze den Kieselséurehydraten. : 

Die polytitansauren Salze leiten sich von Ti(OH), (H,TiO,) nach 
der allgemeinen Formel mTi(OH),— nH,0 in folgender Weise ab: 


Ti(OH), Ti—O—Ti Ti—O—Ti—O—Ti 
(OH), (OH), (OH), (OH,) (OH), 
Orthotitansaure Diorthotitanate Triorthotitanate 


Durch Abspaltung von H,O innerhalb dieser Séuren (in belie- 
biger Kombination) erhilt man Metaverbindungen yon verschiedenster 
Basicitat 

Ti—O—Ti—O—Ti z. B. Ti—O—Ti—O—Ti 
wy (OH) sy OR OE 0.0H (OH), 0.0H 


4 TO a 
wee (OH), 30.2 oe Oe : 


Titanate entstehen durch Lésen von Titansiiurehydraten in Basen, 
oder durch Schmelzen von TiO, mit Metalloxyden, oder Karbo- 
naten etc. Die Polytitanate, den Polysilikaten ganz analog, zeigen 
mit den entsprechenden Silikaten Isomorphismus, ausserdem findet sich 
in den natiirlichen Polysiikaten hiufig $i durch Ti isomorph vertreten. 


Kaliumtitanate. Neutrales Kaliumtitanat, Kaliummetatitanat 
K,TiO,. TiO, treibt beim Schmelzen mit K,CO, eine iquivalente Menge 
CO, aus. Dabei entstehen zwei Schichten. Die obere besteht aus K,CO,, 
die untere aus Kalumtitanat. Dieselbe Verbindung bildet sich beim 
Schmelzen von Titansiiure mit Kaliumhydroxyd. Gelbliche, faserige 
Masse, welche leichter als K,CO, schmilzt und durch H,O zersetzt wird 
(Berzelius, 5. Aufl. 3. 190). Aus wiisserigem K,CO, treibt Ti(OH), 
CO, nicht aus (H. Rose, Gilb. 73. 78). Ti(OH), sowie titansaures Kali 
(neutrales und saures) lésen sich in tiberschiissiger Kalilauge wenig auf 
(Vauquelin, Rose); der beim Hintropfen von salzsaurer Titansiiure 
in tiberschiissige Kalilauge entstehende Niederschlag lést sich darin 
auf (Wéhler). Auflésung der gallertartigen Titansiiure durch tiber- 
schtissige Kalilauge bei der Dialyse vergl. auch Graham (J. 1864. 178). 
Beim Schmelzen von 1 Thl. TiO, mit 7 Thin. K,CO, und 4 Thin. 
Niobsiiure geht nach dem Behandeln mit H,O TiO, bis auf einen 
8"/o betragenden Rtickstand (Niobsiiure und TiO,) in Lsg. (Marignac, 


A. ch. [4] 18. 9). Derartige Lésungen enthalten vielleicht My TiO? 
Kaliumorthotitanat. 
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_ Xrystallwasserhaltiges Kaliummetatitanat K,TiO,.4H,O bildet sich 
beim Kochen der (durch NH, aus salzsaurer Lsg. gefillten) gallertartigen 
Titanséure oder durch Schmelzen von saurem Kaliumtitanat mit tiber- 
schtissigem KOH, Ausziehen mit H,O und Verdunstenlassen. Farb- 
lose, llésl. Prismen, hygroskopisch, stark alkalisch reagirend. Wird aus 
seiner Lsg. durch Alk., K-, Na-, NH,-Salze gefallt (Demoly, J. 1849. 
270; Compt. chim. 1849. 325). 


Saure Kaliumtitanate. Dikaliummetatrititanat K,0.3Ti0O,.2H,O = 
K,H,Ti,0,. Ti(0K).(OH),—O—Ti(OH),—O—Ti(OK).(OH), minus H,O 
fallt durch K,CO, aus der salzsauren Lsg. von Ti0,. Amorph, unlisl. 
(Demoly). 

Dikaliumorthotrititanat K,O.3Ti0,.3H,O = K,H,Ti,0,, oder 
Ti(OK).(OH),—O—Ti(OH),—O—Ti(OK) .(OH),. Man behandelt das durch 
Schmelzen mit tiberschtissigem K,CO, erhaltene K,TiO, mit kaltem 
H,O, versetzt vor dem Filtriren mit sehr viel H,O, widrigenfalls das 
Salz milchig durch das Filter lauft. Zartes, weisses Pulver mit einem 
Stich ins Braunliche, unter dem Mikroskop kryst. In kalter HCl voll- 
standig lésl., wenn beim Auswaschen nur kaltes H,O angewendet wurde. 
Bei 100° getrocknet in HCl nicht vollstiindig lésl Aus dem gegltihten 
Salz zieht HCl nur KOH aus und hinterlisst Dikaliummetadodekatitanat 
(s. d.). Das bei 100° getrocknete Salz hinterlasst beim Gliihen mit 
NH,Cl TiO, und KCl (H. Rose, J. 1847/48. 940; P. A. 74. 563). 
Das Salz verliert bei 100° 14,48% H,O (Weber bei H. Rose). 

Dikaliummetahexatitanat K,O.6Ti0,.2H,O = K,H,Ti,0,, oder 
‘Ti(OK).(OH),—[O—Ti(OH), |,—OTi(OK).(OH), entsteht durch Hin- 
-wirkung von konz. HCl auf Dikaliummetatrititanat 

ee eae ce + 2HCl = 


O 

[Ti(OK).(OH), — ES —'Ti(OH),],0 + 2KC]-+ H,0 
| 
0 


(Demoly 1. ¢.). 

Dikaliummetadodekatitanat K,O.12Ti0, = K,Ti,,0,,. 
Ti(OK)—(OTi),,—OTi0OK 
oie 
titanates mit konz. HCl, Uebersittigen mit NH, und Gliihen des Nieder- 
schlages (H. Rose, Gilb. 73. 78). 


bildet sich beim Behandeln des Orthotri- 


Natriumtitanate. Natriummetatitanat Na,Ti0,. Ti0, treibt beim 
Schmelzen mit Na,CO, eine aquivalente Menge CO, aus. Von den 
hierbei entstehenden Schichten besteht die obere aus unverindertem 
Na,CO,, die untere aus neutralem Natriumtitanat. Faserige Masse, 
welche sich mit H,O zersetzt (Bunsen, J. 1866. 782; A. 138. 257). 
Zerfillt mit H,O in NaOH und saures Salz: 2Na,0.9Ti0O,.5H,0 
(Rose). Vor dem Léthrohr lést sich TiO, in Na,CO, unter Auf- 
schiumen: zu einem dunkelgelben, in der Kilte grauweissen Glase, das 
nicht von der Kohle eingesogen wird und welches, wenn alles Ti0, 
gelést ist, beim Abktihlen kryst. erstarrt (Berzelius; Bunsen). 
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Krystallwasserhaltiges Natriummetatitanat Na,Ti0,. 4H,0O. Wie das 
entsprechende K-Salz (s. d.), farblos, Hésl. in H,O (Demoly 1. c.). 


Saure Natriumtitanate. Tetranatriummetaenneatitanat 2 Na,O.9Ti0,. 
5H,O = Na,H,,Ti,O,;. Ti(ONa),.(OH)—[OTi(OH),], —OTi(ONa), .OH 
minus 3H,0. Sandiges, aus glasigen Stiicken bestehendes Pulver. Wenn 
nicht erh. oder mit heissem H,O behandelt, llésl. in Siuren; wird er- 
halten durch Behandeln des neutralen Salzes Na,TiO,.4H,O mit HCl 
(H. Rose, Gilb. 73, 78; P, A. 74. 566), 

Dinatriummetaeikosititanat Na,O.20Ti0, — Na,Ti,,0,). 
Ti(ONa)—[OTi—],,—OTiONa 
| | | (H. Rose l.c.; Wunder, J. pr. [2] 4. 347). 
O O O 


Die Titanate 8Ti0,.2Na,0, 2Ti0,.Na,O und 3TiO,.Na,0, von 
denen das erste und zweite einer neuen Reihe von Titanaten angehoren, 
wihrend das dritte zu der Reihe der Zn-Salze (8Ti0,.ZnO) gehért, 
wurden von Cormimboeuf mit Benutzung der mineralisirenden Wirkung 
von Na,WO, auf die Elemente der sesquibasischen Titanate durch Zu- 
sammenschmelzen erhalten (Cormimboeuf, Ch. C. 1893. 1. 67; 
C. r. 115. 823). 

Calciumtitanat CaTiO, findet sich in der Natur als Perowskit. 
Man erhilt diese Verbindung ktinstlich durch Zusammenschmelzen einer 
Mischung von TiO,, SiO, oder eimem kieselsauren Alkali und Na,CO, 
oder K,CO, und Hineinwerfen eines Stiickchens CaCO, in die geschmol- 
zene Masse, ferner durch Erhitzen einer Mischung von Ti0,, CaO und 
kohlensaurem Alkali sehr lange Zeit auf eine hohe T., so dass ein Theil 
des Lisungsmittels verdunstet (Ebelmen, J. 1851. 15, 16; C. r. 32. 710; 
33. 525; A. 80. 211). Man erhilt das Salz ferner durch Erhitzen 
eines Gemenges von Ti0,, S10, und CaCl, auf Rothglut unter dem 
Hinflusse eines feuchten CO,-Stromes oder eimes ebensolchen HCl- 
Stromes mit O gemengt. Man stellt zu diesem Zwecke das Reaktions- 
gemenge in einem Pt-Tiegel in einen hessischen Tiegel (Gn MgO ein- 
gebettet) und leitet die Gase durch ein in den Deckel des Thontiegels 
eingekittetes Porzellanrohr ein. Die nach 1- bis 2stiindigem Schmelzen 
entstandene Masse zeigt bei Anwendung yon CO, oberflichlich breite 
Blitter von basischem CaCl,, bei Anwendung von HCl hilt sie Rutil- 
kryst., je mehr Luft eingeleitet wurde, desto mehr. In beiden Fallen 
isolirt abwechselnde Behandlung der Schmelze mit salzsaurem und mit 
alkalischem H,O. Kryst. von CaTiO,, die von zugleich vorhandenem 
Titanit und Rutil mechanisch getrennt werden (Hautefeuille, J. 1864. 
217; A. ch. [4] 4. 163). Bildet sich ferner durch Zusammenschmelzen 
von TiO, und CaCO, bei Gegenwart von iiberschiissigem CaCl, 
(L. Bourgeois, J. 1886, 452; C. r. 103, 141; BL [2] 46, 262), 
Als Perowskit meist in schwarzen (auch rothen und gelben) Kryst., 
mimetisch tesseral, hiiufig zwillingsartig verbunden. Diamantglanz, 
hiufig Metallglanz, doppelbrechend im polarisirten Licht; Hirte 5,5; 
SG. 4,02 bis 4,04, Kiinstlich dargestellt gelbe, durchsichtige, fett- 
gliinzende, aus rektanguliren Tafeln zusammengewachsene wiirfeliihnliche 
Kryst. (SG. 4. Zersetzt sich bei anhaltendem Schmelzen mit saurem 
Ammoniumsulfat ; beim Glithen mit 5 bis 6 ThIn. CaCO, im langsamen 
HCl-Strom bildet es kryst. TiO, (Hautefeuille). 
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Strontiumtitanat, Distrontiummetatrititanat 2Sr0.3Ti0O, = 
Sr, Ti,0, bildet sich beim Zusammenschmelzen von TiO,, SrCO, und 
SrCl, (letzteres im Ueberschuss). Gelbe bis braune Wiirfel, ihrem 
optischen Verhalten nach aus wiirfelférmigen Anhiufungen rhom- 
bischer Blittchen bestehend; SG. 5,1; zeigt schwache Doppelbrechung 
(L. Bourgeois, J. 1886. 452; C. r. 103. 141; Bl. [2] 46. 262). 

Baryumtitanat 2BaO.3Ti0, bildet sich beim Zusammenschmelzen 
von TiO, mit BaCO, bei Gegenwart von BaCl, im Ueberschuss. Leb- 
haft gliinzende, stark lichtbrechende, gelbé bis braune Wiirfel oder 
Wiirfeloctaéder, ihrem optischen Verhalten nach rhombisch. SG. 5,91 
(L. Bourgeois, J. 1886. 452; C. r. 103. 141; Bl. [2] 46. 262). 

BaTiO, bildet sich in amorphem Zustande beim Erhitzen von 
2(Ti0,F1,).3BaFl (Piccini, J. 1887. 550; G. 17. 479). 


Magnesiumtitanate. Magnesiummetatitanat MeTi0, bildet sich beim 
Zusammenschmelzen von TiO, mit MgCl, und etwas NH,Cl bei Weiss- 
glut. Gliinzende, sechsseitige, wahrscheinlich rhombische, harte Tafeln 
vom SG. 3,9. 

Magnesiumorthotitanat Mg,TiO, bildet sich beim heftigen Gltihen 
bei Weissglut eines Gemenges von MgO, TiO, und NH,Cl. Stark 
lichtbrechende, glinzende, regulire Octaéder, hirter als Glas; SG. 3,52. 
Saures Ammoniumsulfat zersetzt diese Titanate beim Schmelzen (Haute- 
feuille, J. 1864. 217; A. ch. [4] 4. 163; vergl. auch Bourgeois, 
Ch. C. 1893. 1. 226). 


Zinktitanate. Beim Zusammenschmelzen von Ti0, mit ZnSO, und 
K,50, im den entsprechenden Verhiltnissen erhilt man bei den er- 
forderlichen Tn.: : 

Zinkorthotitanat Zn,TiO, bei heller Rothglut; schwarze, krystallin. 
Massen; SG. 4,16 bei 20°. 

Zinkmetatitanat ZnTi0, bei Hellrothglut; hellviolette, zuweilen 
krystallin. Masse; SG. 3,17 bei 20°. 

Basisches Zinkorthotitanat Zn,Ti0,.ZnO bei Dunkelrothglut; gelbes 
Krystallpulver; SG. 3,83 bei 20°. 

Saures Zinkmetatitanat (ZnTi0,),.Ti0, bei Kirschrothglut; braune 
Krystallblitter; SG. 3,68 bei 19° (L. Lévy, B. 21. 706c; C. r. 105. 
aro; 10%. 421; Ch. C, 1888. 2%. 1200). 

Saures Zinkmetatitanat ZnTiO,.TiO, wird im Allgemeinen er- 
halten beim Zusammenschmelzen von TiO, mit ZnO bei Gegenwart 
eines Chlorids oder Fluorids, am besten im Perrot’schen Ofen. Violette 
oder stahlgraue Nadeln; SG. 4,92 bei 15° (L. Lévy, J. 1887. 552; 
€, r. 105. 378; Ch. C. 1887¢-1221). 


Manganoorthotitanat Mn, TiO, bildet sich beim Zusammenschmelzen 
yon TiO, mit Manganchloriir oder -fluoriir und NaCl (Hautefeuille, 
A. ch. [4] 4. 129). 

Manganometatitanat MnTiO, bildet sich durch Zusammenschmelzen 
yon MnCl, mit TiO,. Hexagonale Tafeln, mit Pyrophanit identisch 
(Bourgeois, Ch. C. 1893. 1. 226). 


Eisentitanate. Ferroorthotitanat Fe,TiO, bildet sich beim Zu- 
sammenschmelzen von TiO,, Ferrochlorid oder -fluorid und NaCl. Kleine, 
Handbuch der Anorganischen Chemie. II. 37 


578 Titan. 


prismatische, dunkel purpurfarbige, stahlglinzende Kryst. rhombischen 
Systems. SG. 4,37 (Hautefeuille, J. 1864. 218; C. r. 59. 733; 
A. ch. [4] 4. 129). 

Ferrotitanat FeTiO, findet sich natiirlich als Titaneisenerz: 
1. hexagonal rhomboédrisch-tetartoédrisch als Menaccanit (Titan- 
eisen), 2. regulir? als Iserit. 

Vorkommen. Sitzende Kryst. in Spalten der kryst. Schiefer, 
z. B. in der Dauphinée. Schwebend gebildete Kryst. im Miascit des 
Ilmengebirges. In kryst. Schiefern, z. B. mit Apatit bei Krageré, mit 
Talk und Bitterspath bei Ingelsberg bei Gastein; schwebend gebildete 
Tifelchen als Gemengtheile eruptiver Gesteine, wie Dolerit, Diabas, 
derbe Korner in Basalt bei Unkel am Rhein, derbe Massen bei Eger- 
sund in Norwegen, sekundir lose als kleines Gerdlle (Iserit) auf der 
Iserwiese im Riesengebirge, als Sand (Menaccanit) in Cornwall. Grdssere 
Mengen von Titaneisensand finden sich in den linken Zufliissen des 
St. Lorenzstromes in Kanada etc. Findet sich in gangférmigen Lagern 
bei St. Olafsfeld bei Ekersund und in dem Storgange bei Soggendal, 
Norwegen (Noridfeld von Ekersund-Soggendal) in bis zu 12 m machtigen 
Gingen, welche mehrere Kilometer lang sind (J. H. L. Vogt, Ch. C. 
1889. 2. 936); grossartige Ablagerungen an der Westkiiste von Siid- 
Amerika (Domeyko, J. 1869. 1229; A. Min. [6] 16. 540); findet sich 
ferner in dem Seufzergriindel bei Hinterhermsdorf, Siichsische Schweiz, 
neben Magneteisen etc. (A. Stelzner, J. 1871. 1142). Zusammen- 
stellung der verschiedenen Vorkommnisse von Ti-haltigem Magnet- 
eisensand H. J. Burkart (J. 1871. 1142). Die den Doleriten bei- 
gemengte Fe-Verbindung ist niemals Magneteisen, sondern Titaneisen 
(F. Sandberger, J. 1873. 1183). Titaneisen findet sich in grossen 
Kryst. in einem Quarz eingebettet, der in einem Glimmerschiefer lagert, 
bei Litchlfield, Connecticut (M. R. Garnes, Ch. C. 1888. 1383). 

Kiinstliche Darstellung. Man erh. fein gepulvertes metal- 
lisches Fe mit etwas gegliihtem Fe,O,, amorphem TiO, und HFI] 
24 Stunden lang bei 300° in einem Pt-Rohr, das in einem cylindrischen, 
in der Mitte ausgebohrten Stahlbolzen sich befindet und mit Pt-Blech, 
Cu- und Stahlplatten bedeckt und durch Schrauben zu _ verschliessen 
ist. Hs bilden sich schwarzeliinzende Bliittchen von Titaneisen und 
Octaéder von Magnetit (W. Bruhns, Ch. C. 1889. 2. 887). Man 
erhilt es durch Zusammenschmelzen von Fe,Cl, und TiO,. Schwarz, 
magnetisch und vollkommen iibereinstimmend mit natiirlichem Titan- 
eisen (Bourgeois, Ch. C. 1893. 1. 226). 

Higenschaften. Schwarze Kryst. oder derbe Massen, bald 
stark, bald wenig oder gar nicht magnetisch. Durch HCl nur schwer 
zersetzbar (Unterscheidung von Magnetit). SG. 4,38 bis 4,9. Hirte 
5 bis 6. Vor dem Léthrohr unschmelzbar, gibt mit konz. H,SO, erh. 
eine blaue Farbe. Studien tiber Titaneisen vom Binnenthal H. Biicking 
(J. 1877. 1272; Z. Kryst. 1. 562), Nachtrag hierzu (J. 1878. 1211; 
Z. Kryst. 2. 416); vergl. hierzu Sadebeck’s abweichende Ansichten 
(J. 1878. 1211; J. Min. 1878. 287). 

_ “usammensetzung. Das rhomboédrisch kryst. und meist derbe 
Titaneisen ist FeOTiO, oder mFeOTiO, + nFe,0,; ein Theil von FeO 
kann durch MgO oder MnO ersetzt werden, so weit, dass FeOTiO, ++ 
MgOTiO, (SG. 4,313) vorkommt. Ausserdem kennt man Titaneisen 
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von der Zusammensetzung mFeOTiO, +nFe,0,TiO, (FeO zum Theil 
durch MgO ersetzt) und Titaneisen, nur aus F'e,0, und TiO, bestehend 
(5 Fe,0, + 11 TiO, von Harthau, Fe,0, + 5 TiO, mit etwas FeOTiO, aus 
Norwegen). Der TiO,-Gehalt steigt bis auf 59%o und fallt auf 3,58%. 
Mosander fand im Titaneisen etwas CaO, Cr,0;, CeO, Y,0;, SnO,, 
Damour Ta,0;. Im Titanmagneteisen ist ein Theil des Fe,0, durch 
FeOTi0, ersetzt. 


Analysen von Titaneisen. 


| Ti09 | Fe,03 


FeO | MnO | MgO | SG. 


1 24,94 21,75 51,29 
2 8,27 51,81 37,22 
3 61,36 30,25 


1 Octaédrisches Titanmagneteisen aus Nephelinit von Meiches nach Knop; 
2 Derbes aus Basalt von Unkel (schlackiges Magneteisen) nach Rammelsberg; 
3 Magnetischer Fe-Sand vom Miiggelsee bei Berlin nach Rammelsberg (J. Roth, 
Chem. Geol. 1. 38). 


Domeyko fand, dass die grossartigen Ablagerungen von Titan- 
eisen an der Westkiiste von Siidamerika Mengungen zweier Varietiiten, 
einer magnetischen (a) und einer unmagnetischen (b) darstellen: 


TiO | FeO | Fe 03 | CaO | MgO 
Spur Spur 
0,48 — 
0,9 1,0 


A Nérdlich von Papudo bei Valparaiso; B von Punta Arenas an der 
Magelhaes-Strasse. 

Stets ist Quarz beigemengt, bei A 1,8°o, bei B 8 bis 9%o, der 
wahrscheinlich aus dem Syenitgranit stammt (Domeyko, J. 1869. 
1229; A. Min. [6] 16. 540). 


Analysen von Titaneisen aus Greensboro (Nord-Carolina). 


Si09 MgO H,O Rest 


Fe30,4 


Ti09 Mn.03 Cr90z3 AlgO3 CaO 


nicht bestimmt 

nicht bestimmt 
0,28 0,32 0,75 4,62 0,13 | 2,04 
— — — 4,81 0,24 — 
0,42 0,40 1,89 3,93 0,17! 1,86 == 
Spur | Spur LOAM acca 0,64 | 0,49 | 0,34 
0,12 0,838 1,50 2,90 0;75 | 2,02 — 
0,69 Spur | 0,52 | 4,50 0,72 | 0,54 — 


ivied 


1,66 


w 
bo 
or 


Be isa 


CO 1 Od OT CO DO 


(J. P. Lesley, J. 1871. 1168). 
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Analyse des Titaneisens aus dem Dolerite des Frauenberges bei 
Heubach an der bayerisch-kurhessischen Grenze: 

TiO» FeO MnO MgO Fe 03 Cr,03 SG. 

46,21 40,50 Spur 1,54 12532 Spur 4,70 


Die Analysen entsprechen der Formel Fe,O, +6 FeTiO, (Petersen, 
J. 1873. 1183). Die Analyse eines durch Grésse ausgezeichneten 
Titaneisenkryst. (Gew. 2 kg) weist auf die Formel 3Fe,0, 5Ti0, 
(TiO, = 46,42, Fe,0, = 52,67, FeO —1,07) (F. Nies und HE. v. Ge- 
richten, J. 1873. 1183). 

Analyse eines Mg-haltigen Titaneisens im Diamantsand von Du 
Toites Tan, Stidafrika: - 


TiOg Fe 03 FeO MgO Rest SG. 
A gef. 52,69 6,91 26,50 11,85 2,07 4,436 bei 14° 
B korr. 53,79 7,05 27,06 12,10 — — 


(Cohen, J. 1877. 1278). 


Analyse von schottischem Titaneisen: 
TiO; SiO, AlpOg FeO; FeO MnO CaO MgO SG. 
al 20,60 1,40 1,44 63,55 11,26 0,02 UTIs: = 4,916 
2 21,11 1,63 0,36 66,32 8,26 1,36 0,21 0,37 = 


1 Vanlup auf Mainland, Shetland; 2 Skewsbrugh auf Papa Stour, Shetland 
(F. Heddle, J. 1881. 1356). 


Analyse von Titaneisen, den frischen und zersetzten Korund yon 
Bradford, Coosa-County, Alabama, theils iiberziehend, theils durch- 
setzend: 

TiO, ALOg le +205 FeO MgO SiO, 
17,62 3,13 67,36 11,14 0,27 0,41 
(F. A. Genth, J. 1883. 1888). 


Analyse von Ilmenit aus eimem Blocke hornblendefiihrenden 
Granits vom Hiigel Ben Bhreck, siidéstlich von Tongue, Schottland: 
TiO, Fe,0z FeO MnO ~— CaO MgO SiO, 

50,65 9,87 17,78 5,17 3,14 11,64 1,72 
(EF. Heddle, J. 1874. 1918). 


Analyse von Titaneisen aus den Adern eines Olivinfelsens von 
Cartersgrube, Nord-Carolina: 


TiOg’) Fe 03 FeO MgO Si09 SG. 

la 52,78 8,08 33,08 5,33 0,14 4,67 
b 52,71 nicht best. 32,96 nicht best. 0,16 — 

2 52,64 10,07 cana th 5,39 Spur 4,68 


1) , Titanic Oxyd". 


1 Schlecht entwickelte Kryst.; 2 4 bis 5 em grosse Knollen (F. A. Genth, 
J. 1885. 2270). 


Analyse von Titaneisen (IImenit) aus den Phylliten von Rocroi, 
Belgien: 


Ti0g SiO, AlO; FeO; FeO MnO CaO KO NaO 
1 5221 214 1,88 B52 , 97,16 1800 7 O4gm oe Ore 


2 50,68 aa — 3,92 30,25 15,15 =e = 
(C. Klement, J. 1886. 2237). 
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Analyse von Titaneisen aus dem Sande der Réslau, Fichtelgebirge : 
TiO, Fe,0g FeO MgO 
48,12 24,95 27,96 0,29 
(F. v. Sandberger, Ch. C. 1893. 1. 1042). 


Konstitution. Titaneisen wird entweder als Ferrotitanat 
(TiO.0,Fe) mit variabeln isomorphen Beimengungen von Fe,0, oder 
als isomorphe Mischung von Fe,0, und Ti,O, aufgefasst. Da nun 
reduzirende Mittel Ti0, héchstens zur Verbindung Ti,O,, reduziren, so 
nehmen Th. Koenig und O. y.d.Pfordten an, dass bei der Reduktion 
des Titaneisens aus TiO, kein Ti,O, entstehen kann, es muss daher 
vorkommenden Falls in demselben bereits vorgebildet vorhanden sein. 
Die Reduktion mit H ergab einen Gewichtsverlust von 12,33 bis 12,230, 
entsprechend der Formel 7FeTi0, + 18H = Ti,0,,-+7Fe-+ 9H,0, 
wobei zu bedenken ist, dass die Reduktion zu Ti,O,, im Glasrohr nicht 


_ volistiindig. ist. Die Formel Fe,0,'Ti,0, + 6H = Ti,O, + 2Fe +3H,0 


verlangt eine Abnahme von 15,7°/o. Nach Auflésung von Fe in verd. 
Saure nahm der Riickstand beim Gliihen an der Luft 2,15 bis 2,53 %o 
O auf (berechnet fiir Ti,O, 11,11°%o). Aehnlich verliefen Reduktions- 
versuche mit H,S. FeTi0, + H,S = FeS + TiO, + H,0 erfordert 
10,52% Zunahme, Fe,0,Ti,0,-+ 2H,S = Ti,O, + 2FeS+ 3H,0 fordert 
5,26°o Zunahme, gefunden 9,43 und 9,73%. Hiernach ist das Titan- 
eisen als Ferrotitanat mit beigemischtem Fe,0, zu _betrachten 
Pieeioontg und) O.cy. d. Piordten, Ch:,C; 1889° 2.)401; 
B. 22, 1485). 


Ferrititanat entsteht durch Zusammenschmelzen von Titaneisen mit 
CaCl,; lange, stahlglinzende, dunkelblaue Nadeln (Wéhler und Liebig, 
P. A. 21.578). Hine in hexagonalen Tafeln oder eisenschwarzen Lamellen 
kryst. natiirliche Verbindung, 47,35 Fe,O,, 53 TiO, haltend, untersuchte 
Hesse (J. 1856. 839). 

Kobaltometatitanat CoTiO, bildet sich beim Zusammenschmelzen 
von CoCl, mit TiO, (Bourgeois, Ch. C. 1893. 1. 226). 

Nickelmetatitanat NiTi0O, wie die vorige Verbindung (Bour- 
geois l. c.). 


Siiurederivate (komplexe Siuren) der Titansiure 
und deren Salze. 


Das Titandioxyd (Titansiure) verhiilt sich starken Saéuren gegen- 
iiber wie eine Base, bildet aber mit ihnen Verbindungen, welche ihrer- 
seits sich hiufig wie Sauren verhalten und mit Alkalien Salze zu bilden 
vermogen. 


Titanschwefelsiure, schwefelsaure Titansiure. Titanschwefel- 
siureanhydrid Ti0,.SO, entsteht, wenn man eine Lsg. von Titansdure 
Ti(OH), in konz. H,SO, zur Trockne dampft, das erhaltene weisse 
Pulver zur Entfernung tiberschiissiger H,SO, auf porése Thonplatten 
bringt und den Riickstand bei 350 bis 400° trocknet. Feste, harte 
Masse, die von H,O langsam zersetzt wird (V. Merz, J. 1866. 198; 


Ba pre. 99.162). 
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Titanschwefelsiurehydrat TiO,.SO,.H,O entsteht durch Fallen 
verd. salzsaurer Titansiure als weisser Niederschlag (Merz I. c.). 

Titansiuresulfat TiS,O, -+-3H,O = Ti(SO,), +3H,O bildet sich 
bei Oxydation des Titansesquioxydsulfates durch HNO,, wobei die 
violette Lsg. des letzteren entfirbt wird. Nach dem Kindampfen klare, 
durchsichtige, etwas gelblich gefirbte, harzihnliche Masse, die mit 
Begierde Feuchtigkeit anzieht und an der Luft zerfliesst; lésl. in H,O 
(Glatzel, B. 1876. 1833). 

Kaliumtitansulfat K,0.Ti0O,.3SO,. Wird die Schmelze von TiO, 
in KHSO, mit konz. H,SO, tibergossen und der grésste Theil der 
Siure bei niedriger T. wieder verdampft, so erhalt man eine kryst. 
Masse, welche beim Behandeln mit H,O obige Verbindung zuriick- 
lisst. Kleine, in H,O und HCl schwer lésl. Kryst. Zersetzen sich 
allmihlich mit viel H,O (Wéhler, P. A. 7. 423; Warren, J. 1857. 
175; P. A. 102. 449). Dieselbe Verbindung entsteht, wenn man 
, Titansulfat“ in H,O lést, zu dieser Lsg. eine berechnete Menge yon 
K,SO, bringt und unter der Luftpumpe iiber H,SO, kryst. lisst. 
Formel: K,S0, + Ti(SO,), + 3H,O (Glatzel, B. 9. [2] 1834; 
J. 1876. 262). 


Konstitution dieser Verbindungen. Das ,Anhydrid‘ kann 
folgende Konstitution haben: 
Ti0,.SO, = 


0 
O=Ti_e 80, oder ne ONS = 
Sey 


Titanylsulfat Thionyltitanat 


Die erstere Form lisst folgende Hydratbildungen zu: 


a), O=Ti=-0,=80,--H,0 => Tie we, 


nua ye ~ HON 0. ea 
b) O=Ti=0,—S0, + 2H,0 = F6>Ti_o_ S<oH 


0 
:) O=Ti=0,=80, + 3H,0 = #O>Ti 0 s=(0H),. 


Die zweite Form des Anhydrids liefert mit 2H,O und 8H,0 die- 
selben Verbindungen wie die erste: > 
d) Ti=0,=s—0+H,O = Ti=0,=S=—0 
| 
OH OH 


e) T=0,=s—0 + 2H,0 = Ti=0,=S=0 


waN aps 
OH OH OH OH 
f) T=0,=s=0 + 3H,0 = Ti=0,—S=(0H), 
| ss 


(OH), (Om), 


os. 


den kénnen, nimlich als: | 


-Komplexe Sauren. 583 


_ Alle diese Hydrate miissen den Charakter von krystallwasser- 
haltigen Kérpern, nicht aber sauren Charakter besitzen, da die eigent- 
lich sauren Hydroxyde der H,SO, sowohl wie der H,TiO, (welche ja 
hauptsichlich als Metasiiure Salze bildet) unter einander abgesiittigt sind. 
Erst eine weitere Hydratisirung des Hydrates ¢ oder f 


(OH), Ti—0,—S=(0H), + H,0 = (OH), Ti-O—S=(0H), 
OH OH 


wiirde zu einem Kérper fiihren, der sich wie eine zweibasische Siure 
verhalten und Salze bilden wiirde. In dieser Siure oder deren Salzen, 
wenn sie krystallwasserfrei sind, kann dann die Anhydrirung wieder 
nach beiden Schemen riickwirts verlaufen, nimlich zu: 


0=Ti—0-80, wave TIX 5? 8=0. 
OH OH OH OH 
Nun ist aber letztere Formel (Gleichheit der W. des Ti unter 
einander vorausgesetzt) identisch mit d, es miisste sich also das Hydrat 
Ti0,S0,.H,O (Merz) wie eine Siure verhalten, was nicht der Fall ist. 
Dies spricht dafiir, dass die Verbindungen von TiO, und SO, -+ H,O 
folgendermassen aufgefasst werden kénnen: 


Ti0,.S0,.H,0 = (OH),—Ti—0,=80, 


TiO, .S0,.2H,0 = (OH)=Ti0,=s04 
| 


O 
Ti0,.80,.3H,0 = (OH),=Ti—0,—S(OH),, 
dass aber insbesondere die Verbindung TiO, + SO, als O=Ti_p 80, 


TitanylsulfatoderSulfurylmetatitanat, nicht aber als Thionyl- 
orthotitanat aufzufassen ist. 
02=li-_0— 0, 
Weder die Siiure | | , welche wie die Chrompyro- 
OH OH 
schwefelsiiure eine gemischte Pyrosiure sein wiirde, noch ihre Salze 
sind bekannt. 


Titansalpetersdure, Salpetersaure Titansiure 5Ti0,.N,0,.6H,O 
bleibt in glinzenden Blattchen zuriick, wenn eine Lsg. von NH,-freiem 
Titansiurehydrat in HNO, tiber Aetzkalk verdunstet wird. Lésl. in 
kaltem H,O, beim Erhitzen koagulirt Metatitansiurehydrat (Merz, 
J. 1866. 199; J. pr. 99. 162). 

Wenn der hohe Ti0,-Gehalt dieser Verbindung nicht durch Verunrei- 


nigung des reinen Nitrates O = TP ort xH,0 hervorgebracht ist, so 
2 

wiirde diese Verbindung sich von den polymeren Titansiuren ableiten 

mil O— Ti ates 


und als ein Derivat der Saiure || | 
O 


| 
One Tue 


betrachtet wer- 
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Titanphosphorsauren. Titanphosphorige Saure (phosphorigsaure 
Titansaure) bildet sich aus den Komponenten beim Vermischen von 
TiCl, mit PCl,, beide in wisseriger Lsg. Weisser Niederschlag, zer- 
setzt sich bei der trockenen Dest. unter Hinterlassung eines schwarzen 
Riickstandes (H. Rose, P. A. 9. 47). 


Titanphosphorsaure, Phosphorsaure Titansaure. Titanphosphor- 
siureanhydrid Ti,P,0, = 2Ti0,.P,0, bildet sich beim Entwissern des 
auf nassem Wege entstehenden Hydrates (Merz, J. 1866. 199; J. pr. 
99. 162); beim Schmelzen von Orthophosphorsaure bei einer T., ehe sie 
H,O abzugeben beginnt (also unter 420°), Auflésen von Titansaure- 
hydrat darin und Erkaltenlassen (P. Hautefeuille und J. Margottet, 
J. 1886. 446; C. vr. 102. 1017). Stengelartige, amorphe, schwer schmelz- 
bare Gebilde (Merz). Octaéder oder Wiirfeloctaéder von vollkommener 
Regelmissigkeit und starkem Lichtbrechungsvermégen (P. Hautefeuille 
und J. Margottet). 


Titanphosphorsaurehydrat TiPO,.(OH), = 42[2TiO,.P,0,.3H,0} 
bildet sich beim Fallen einer salzsauren Titansiiurelsg. durch phosphor- 
saures Ammoniak (V. Merz, J. 1866. 199; J. pr. 99. 162; vergl. auch 
H. Rose, P. A. 9.47; R. Weber, J.1863. 210; P. A. 120. 287). Beim 
Hintragen von Titanphosphorchlorid oder Titanphosphoroxychlorid in 
kleinen Portionen in Aethyl- oder Methylalkohol erhalt man phosphor- 
sauren Chlortitansauretriithoxylither nach: TiPCl, + 7C,H,OH — 4HCl 
+ 4C,H,Cl + TiCl(OC,H,),PO,H,; TiPCl,O + 6C,H,OH = 3HCl+ 
30,H,Cl-+ TiCl(OC,H,;),PO,H,. Nach Entfernung des Alk. hinterbleibt 
das Reaktionsprodukt als eime gummiartige Masse von metallischem 
Geschmack, welche mit H,O sich unter Bildung von phosphorsaurem 
Titansiiurediithoxylither Ti0(OC,H,),PO,H,, bei der trockenen Dest. 
aber unter Abgabe von Chlorithyl und Aethylither m Titanphosphor- 
siure verwandelt (HE. Wehrlin und E. Giraud, J. 187%. 278; C. r. 
85. 288). Auf nassem Wege erhilt man zuniichst einen gallertartigen 
Niederschlag, der beim Trocknen auf 110 bis 120° zu einer weissen, 
kreidigen Masse eintrocknet von obiger Zusammensetzung. Letztere 
verwandelt sich beim Gliihen in das Anhydrid (V. Merz l. c.). 

Durch Auflésen von TiO, in geschmolzenem Kaliummetaphosphat 
erhalt man, je nachdem eine geringere oder gréssere Menge Siaure an- 
gewandt wird: 

TiO, .P,0, Wiirfeloctaéder, vergl. oben. 

K,0.4Ti0,.3P,0, kubische Kryst. 

Aus Kaliumpyro- und -orthophosphat erhalt man: 

K,0.2Ti0,.P,0;, grosse klinorhombische Kryst. 

In tihnlicher Weise erhilt man aus Natriummetaphosphat: 

Na,0.4Ti0,.3P,0,, Rhomboéder; aus Natriumpyro- und -ortho- 
phosphat: 

6Na,0.3TiO,.4P,0;, Prismen (L. Ouvrard, B. 23. ¢. 679; OC. r. 
111. 177 bis 179). 

Calciumsilicotitanit CaSiTi0, = Ca0.Si0,. TiO, findet sich natiir- 
lich als Titanit (Sphen) und Guarinit; bildet sich beim Erhitzen einer 
Mischung von SiO,, TiO, und CaCl,, wobei offenbar zuniichst TiCl, 
und Calciumsilikat gebildet werden (bei zu heftigem Erhitzen entweicht 
TiCl,), die sich dann zu Calciumsilicotitanit zersetzen. Rhombische Pris- 
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men von der Form, dem SG. und der Zusammensetzung des Sphen 
(Hautefeuille, J. 1864. 217; A. ch..[4] 4. 163). 

Beim Zusammenschmelzen von Si0,, TiO, und SnO, erhilt man 
Kryst., welche die drei Siuren enthalten (Bourgeois, J. 188%. 549; 
Grr l0F2231- SRL 47.-297). 2 


Titan und Chlor. 


Ti bildet mit Cl die Verbindungen TiCl, (Methantypus), Ti,Cl, 
(Aethantypus) und Ti,Cl, (Aethylentypus). 


Titantetrachlorid. 
TiCL,; MG. 190; 100 Thle. enthalten 25,3 Ti, 74,7 Cl. 


Bildung und Darstellung. Bildet sich beim Erhitzen von 
metallischem Ti in Cl unter starker Verbrennungserscheinung (Wéhler, 
J. 1849. 266; A. 73. 34; 74. 212) oder beim Erhitzen von metallischem 
Ti im HCl-Gase (V. Merz, J. 1866. 195; J. pr. 99. 157; 8. George, 
P. A. 3. 171); beim Erhitzen von TiO, im Cl-Strome, fir sich oder 
bei Gegenwart von Kohle, kohlenbildenden oder iiberhaupt C-haltigen 
reduzirenden Substanzen (Dumas, P. A. 7. 532; A. ch. 33. 386; 
Friedel und Guérin, BI. [2] 23. 289; Pierre, A. ch. [8] 20. 21;° 
Demoly, J. 1849. 269; C. W. Watts und A. Bell, J. 1878. 192; 
Ch. Soc. Ind. 33. 442); TiO, und CCl, (Demareay, B. 20. 96c; C. r. 
104. 111); beim Erhitzen mannigfacher anderer Ti-Verbindungen im 
Cl-Strome (Cyanstickstofftitan Wéhler, A.73.36; George, P. A.3.171). 

Zur Darstellung von TiCl, wird feingepulvertes TiO, oder Rutil 
mit Kohle und Starkekleister oder Leinél zu einem formbaren Teige 
angertihrt, derselbe zu Ktigelchen geformt, getrocknet, im Tiegel 
bei Luftabschluss ausgegliiht und sodann in einem Rohre aus schwer 
schmelzbarem Glase im Cl-Strome gegliiht. Das erhaltene, durch eine 
Kaltemischung kondensirte Produkt wird durch wiederholte Rekti- 
fikation gereinigt und schliesslich durch Schiitteln mit Hg von den 
letzten Spuren anhaftenden Cl gereinigt (Dumas lI. c.; Demoly 1. ¢.). 
Sollte hierbei immer noch ein Stich ins Gelbliche der Fliiss. anhaften, 
so erh. man mit Hg im zugeschmolzenen Rohre auf 120° (A. Geuther, 
Lehrb. 585). Die gelbliche Farbung kann aber auch von beigemengtem 
Vanadinoxychlorid herrtihren und wird dann durch Natriumamalgam be- 


seitigt (O. v. d. Pfordten, A. 237. 202; R. Wagner, B. 21. 960a). 


Eigenschaften. Wasserhelle, an,der Luft rauchende, stark 
lichtbrechende Fliiss. Sied. 185° bei 763 mm (Dumas bei Kopp), 136° 
bei 762 mm (Pierre, J. 1847/48), 135° (Duppa, J. 1856), 135,9° 
bei 752,6 mm, korrigirt und reduzirt 136,41° (Thorpe, Soc. 37%. 
329); SG. 1,76041 bei 0°, verglichen mit H,O von 4° (Thorpe I. ¢.). 
Erstarrt bei —25° noch nicht (Pierre); spez. Wirme t = 18 bis 99 
0,18812 (Regnault, P. A. [1841] 53. 60, 243), des gasformigen bei 
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konstantem Druck, bezogen auf ein gleiches Gewicht H,O, t= 163 bis 271 
0.12897 (Regnault, Mém. d. l’ac. 1862. 1. 26). Mittlerer kubischer 
Ausdehnungskoeffizient bei 0 bis 100° 0,00108603, innerhalb —22° bis 
134° (Formel siehe SiCl,) a = 0,00094257; b = 0,00000134579 ; 
c = 0,00000000088804 (Pierre l. c.); v = 1 + 0,000982612¢ + 
0,000000505528 t? + 0,0000000013052¢°. 


| 
| Spez. Wairme 


t | Spez. Wirme 


Spez. Warme 


0° 100000 50° 105104 100° 110845 

5 100493 55 105643 105 111469 
10 100988 60 106188 110 112103 
15 101487 65 106741 115 112749 
20 101990 70 107302 120 113406 
25 102496 75 107870 125 114075 
30 103007 80 108447 130 114756 
30 103523 85 109033 135 115448 
40 104044 90 109627 140 116155 
45 104571 110231 


(Thorpe, Soc. 37. 330). 


Zersetzt H,O unter Abscheidung von Titansiure, die aber in der 
salzsauren Fliiss. gelist bleibt, aus der nach dem EHindampfen wasser- 
haltiges Titantetrachlorid Ti€l,.5H,O auskryst. Diese Ver- 
bindung ist stark hygroskopisch, zerfliesst an der Luft und verwandelt 
sich bei anhaltendem Trocknen im Vakuum in eine um 3 Mol. H,O 
irmere (Demoly 1. c.; vergl. jedoch O. v. d. Pfordten, B. 2b. 
1718). 

TiCl, gibt mit K erh. metallisches Ti (s. d.), mit Na schon bei 
130 bis 150° (F. C. Robinson und C. Hutchins, J. 1884. 438; 
Am. 6. 74). Bei gewéhnlicher T. wird es durch Na und Natrium- 
amalgam zu TiCl, reduzirt (O. v. d. Pfordten, A. 237, 218). Wird 
mit H durch ein gliihendes Rohr geleitet zu Ti,Cl, (s. d.), mit H,S 
zu TiS, (s. d.) reduzirt. Durch Sn wird die wiisserige Lsg. nicht 
reduzirt (Wéhler, J. 1853. 334; A. 85. 253), das H,O-freie TiCl, 
aber durch molekulares Ag zu Ti,Cl, (C. Friedel und J. Guérin, 
J. 1875. 217; C. r. 81. 889). Vereinigt sich mit Cl-haltigen anorgani- 
schen und organischen Verbindungen zu meist wohlkrystallisirenden 
Doppelverbindungen, so mit PCl, und PCl,, POCI, Sulfuryloxychlorid, 
Chlorschwefel, Cyanchlorid (siehe dieselben), Acetylchlorid, Benzoyl- 
chlorid (A. Bertrand, J. 1880. 232; Bl. [2] 33. 565), ferner mit 
Cyanwasserstoff, Phosphorwasserstoff, Aethylither, Alk., Essigiither, 
Oxalsiureiither, Benzoésiiureiither etc. Reagirt mit Zinkithyl (Paternd 
und Peratoner, B, 22. 467). Bildet mit H,O Titansiiurechloride 


(R. Wagner, B. 21. 960a; F. Kiénig, O. v. d. Pfordten, B. 21. 
1708a; 22. 1485a). 


_  Titanchloridehlorschwefel (TiCl,),.SCl, bildet sich direkt aus den 
Komponenten. Gelbe Kryst., sehr hygroskopisch und zerfliesslich, zer- 
setzt sich beim Hrhitzen, desgleichen mit H,O und HNO, (R. Weber, 
1867. 206; P. A. 132. 452; H. Rose, P. A. 15. 145; 16. 57; 42. 517). 
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Titanchloridsulfuryloxychlorid bildet sich aus den Komponenten 
unter HCl-Entwickelung, indem man Schwefelséuremonochlorid (Sulfuryl- 
oxychlorid) tropfenweise zu TiCl, fliessen lisst. Trockenes, gelbes, 
amorphes Pulver, zerfliesst an feuchter Luft (F. Clausnitzer, J. 1878. 
208; B. 11. 2011). 


Titanchloridselenoxychlorid TiCl,.2SeOCl, bildet sich aus den 
Komponenten. Gelbes Pulver, zersetzt sich beim Erhitzen, desgleichen 
mit H,O, NH, etc. (Weber, J. 1865. 144; A. B. 1865. 154). 

Titanchloridnitrosylehlorid bildet sich beim Hinleiten von Unter- 
salpetersiure in TiCl,. Kryst. regular, zersetzt sich mit H,O (Hampe, 
J. 1863. 166; A. 126. 47). ; 

Ein ahnliches, vielleicht identisches Produkt entsteht beim Ein- 
leiten von Nitrosylchlorid in TiCl,. Citronengelbe, stark lichtbrechende, 
regulire Kryst.; zersetzt sich mit H,O (Weber, J. 1863. 164; P. A. 
118. 476). 

Titanchloridammoniak TiCl,.4NH, bildet sich beim Einleiten von 
trockenem NH, in TiCl,, wobei unter Wirmeentwickelung die Masse 
fest wird. Braunrothes Pulver, sehr hygroskopisch und zerfliesslich, 


zersetzt sich bei der trockenen Dest. unter Hinterlassung von Stick- 
stofftitan (H. Rose, P. A. 16.57; 24.109; Persoz, A. ch. 44. 321). 


Titanchloridammoniumchlorid bildet sich bei der trockenen Dest. 
des Titanchloridammoniaks als ein weisses, in H,O lésl. Sublimat, je- 
doch von wechselnder Zusammensetzung der Komponenten. Hs werden 
erhalten TiCl,.3NH,Cl und TiCl,.6NH,Cl (H. Rose, P. A. 16. 57; 
24. 109; Merz, Gmelin 2. [2] 28). 

Titanchloridphosphorpentachlorid TiCl,.PCl, bildet sich aus den 
Komponenten beim Erhitzen einer Mischung beider, Chloride, oder wenn 
die Dimpfe derselben durch ein gliihendes Rohr geleitet werden, sowie 
beim Erhitzen derselben im zugeschmolzenen Rohre auf 150°, ferner 
beim Einleiten von Cl in ein Gemenge von PCl, und TiCl,. Citronen- 
gelber Kérper, der ohne zu schmelzen sublimirt; sehr hygroskopisch ; 
zersetzt sich mit H,O, lést sich in verd. Siuren, wohl auch unter Zer- 
setzung, ebenso in Alk. und Ae. Mit Alk. bilden sich Phosphorsiure- 
chlortitansiureither, die bei der trockenen Dest. Titanphosphorsiure 
hinterlassen (s. d.) (Weber, J. 1867. 206; P. A. 182. 452; Tiittschew, 
J. 1867. 205; A. 144. 111; E. Wehrlin und E. Giraud, J. 1877. 278; 
C. r. 85, 288). 

Titanchloridphosphortrichlorid TiCl,.PCl, bildet sich aus den Kom- 
ponenten durch direktes Vermischen derselben. Kleine, gelbe Kryst., 
S. 85,5°, fliichtig; zersetzen sich durch wiisserige NH, in Titansiure 
und phosphorigsaures Ammoniak (A. Bertrand, J. 1880. 232; BI. [2] 
33. 565). 

Titanchloridphosphoroxychlorid TiCl,.POCl, bildet sich aus den 
Komponenten durch Eintropfen von POCI, in iiberschiissiges TiCl,. Man 
erw. die erstarrende Masse bis zum Schmelzen und lisst erkalten. 
Bildet sich ferner beim Erhitzen von PCl, mit Titansiéure im zu- 
geschmolzenen Rohr. Farblose Kryst., 8. 110°, Sied. 140°. Zersetzt 
sich mit H,O, Alk., Ae., verhiilt sich gegen Alk. wie Titanchlorid- 
phosphorpentachlorid (R. Weber, J. 1867. 206; P. A. 132. 452; 
E. Wehrlin und E. Giraud, J. 1877. 278; C. r. 85. 288). 
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Titanchloridphosphoniumehlorid bildet sich beim Erhitzen yon Titan- 
chloridphosphorwasserstoff. Citronengelber Kérper (H. Rose, P. A. 
24. 141). 

Titanchloridphosphorwasserstoff bildet sich beim LEinleiten von 
PH, in TiCl, bis zur Sittigung. Brauner Kérper, zerfallt bei der 
trockenen Dest. in HCl, PH, und Titanchloridchlorphosphonium, zersetzt 
sich mit Phosphorwasserstoff durch ein gltihendes Rohr geleitet in 
Phosphortitan (H. Rose, P. A. 24. 141). 

Titanchlorideyanwasserstoff TiCl,.2CNH entsteht beim Zusammen- 
bringen von H,O-freier HCN und TiCl, unter Erhitzung, oder beim 
Einleiten von gasformigem HON in auf 0° abgekiihltes TiCl,. Gelbes 
Pulver, sublimirt schon unter 100°, riecht an der Luft nach HON, 
zersetzt sich mit H,O unter Erhitzung. Unverinderlich in Cl, bildet 
beim Durchleiten durch ein gliihendes Rohr Stickstofftitan und Kohle 
(Wéhler, J. 1850. 356; A. 73. 226). 


Titanchloridchloreyan TiCl,.CNCl bildet sich aus den Komponenten 
unter Wirmeentwickelung, beim Hinleiten von gasférmigem Cyanchlorid 
in TiCl,. Citronengelbe, voluminése, krystallin. Masse, sublimirt schon 
unter 100°, lésl. in TiC], und kryst. daraus; zersetzt sich mit H,O 
und an feuchter Luft unter Entwickelung von CNCl, absorbirt NH, 
za einer tief orangerothen Verbindung (Wéhler,. J. 1850. 355; 
A. 73. 219). 

Ueber fernere Verbindungen des Titanchlorides mit Alkohol 
vergl. Demoly (J. 1849. 271; Compt. chim. 1849. 325), Bertrand 
(J. 1880. 332, 765, 940); mit Aether Kuhlmann (BI. [2] 33. 565), v. d. 
Pfordten (A. 237. 206), Demoly (1. c.), Cahours; mit Essigither, 
Benzoésiureaither, Oxalsdureidther etc. vergl. Demargay (J.1873. 
515; Bl [2] 20. 127); mit Acetylchlorid und Benzoylehlorid 
vergl. Bertrand (I. c.). 


Titantrichlorid. 
Titansesquichlorid. 
Ti,Cl,; MG. 308,22; 100 Thle. enthalten 31,14 Ti, 68,86 Cl. 


Wurde von Ebelmen 1846 entdeckt. Bildet sich bei der Reduk- 
tion von TiCl, durch H bei Rothglut (Ebelmen, J. 1847/48. 402; 
A. ch. [8] 20. 385; A. 114. 269; J. pr. 92. 70); durch Reduktion 
desselben mit molekularem Ag beim Erhitzen im zugeschmolzenen Rohr 
auf 180 bis 200° (C. Friedel und Guérin, J. 1875. 217; C. x. 81. 
889); durch Reduktion mit Natriumamalgam, wobei sich zuerst das 
Dichlorid bildet, welches, nachdem es in griésserer Menge ent- 
standen ist, auf das Tetrachlorid reduzirend wirkt (O. v. d. Pfordten, 
J. 1886. 449; A. 237. 217). Eine violette Lsg. von Ti,Cl, erhilt 
man durch Auflésen von metallischem Ti in HCl (Weber, A. B. 
1863. 358; P. A. 120. 290; Glatzel, B. 9. 1829; Rammelsberg, 
J. 1874. 280; A. B. 1874, 490), ferner durch Reduktion der Titan- 
sdure auf nassem Wege (Fuchs, A. 46. 319; Pisani, ©. r. 59. 301; 
Rammelsberg l.¢.; 0. v. d. Pfordten l.¢.). Zur Darstellung dieser 
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Verbindung lisst sich nur Ebelmen’s Methode benutzen, da nach 
Friedel und Guérin Trichlorid von Chlorsilber nicht zu trennen ist. 
Auf nassem Wege stellt man es dar durch Reduktion einer Titan- 
sdurelsg. in HCl mit Cu, Ag oder Zn (Fuchs, Pisani), am besten 
jedoch, indem man Titanchlorid in konz. HCl giesst und _hierauf 
aus einem Ventilkélbchen Natriumamalgam hinzuftigt. Die sehr hef- 
tige Reaktion missigt sich bald und es scheidet sich dann ein in 
HCl schwerlésl. violettes Pulver von Ti,Cl, aus (O. v. d. Pfordten 1. c.). 
Glainzende, dunkelviolette Schuppen, leicht veriinderlich, aber nicht an 
der Luft rauchend; nicht fltichtig; zersetzt sich bei der trockenen Dest. 
in Tetrachlorid und Dichlorid, zerfliesst an der Luft, lést sich in H,O 
unter Erwirmen zu einer violetten Lsg., die sich an der Luft unter 
Titansaéureabscheidung oxydirt. Diese Lsg. reduzirt HNO,, KMn0,, 
scheidet S aus SO, ab, reduzirt Au-, Ag- und Hg-Salze zu Metall, 
Cuprisalze zu Cuprosalzen, Ferrisalze zu Ferrosalzen etc. (Ebelmen 
l. ¢.); setzt sich mit Fluoralkalien zu Titantrifluoriddoppelsalzen um 
(A. Piceini, s. d.). Ueber die Reaktionen und das Verhalten der 
wisserigen Lsg. siehe unter den Titanoxyden. 


Titandichlorid. 
Titanchloriir. 
isl: 


Wurde von Friedel und Guérin 1875 entdeckt. Entsteht bei 
der trockenen Dest. von Titantrichlorid, das sich bei der T. des 
siedenden § oder bei dunkler Rothglut in Tetrachlorid und Dichlorid 
umsetzt. Das Produkt ist schwer frei von Trichlorid oder Oxychlorid 
zu erhalten (C. Friedel und Guérin, J. 1875. 217; C. r. 81. 889). 
Bildet sich ferner bei der Einwirkung von Natriumamalgam oder 
von Na in Stiickchen auf TiCl, schon bei gewoéhnlicher T. (O. v. d. 
Pfordten, A. 23%. 217). Man stellt es dar, indem man zuniichst 
TiCl, mit H durch ein gliihendes Rohr leitet und so Trichlorid er- 
halt. Nach Beendigung dieser Reaktion verdringt man H durch 
CO,, bringt das Trichlorid in eine trockene, vorher mit CO, gefiillte 
tubulirte Retorte und verdringt die CO, wieder durch H. Die Retorte 
wird nun im Sandbade bis zur dunklen Rothglut erh., wiihrend das 
bei der erfolgenden Zersetzung des Trichlorids auftretende Tetra- 
chlorid im H-Strome abdest. Nach Beendigung der Reaktion verdrangt 
man den H abermals durch CO, und bewahrt das Dichlorid in zu- 
geschmolzenen, mit CO, gefiillten Réhren auf (Friedel und Guérin 
1. c.). Schwarzer, im H-Strome bei Rothglut fliichtiger Korper, sehr 
hygroskopisch, zischt, auf H,O geworfen, und entziindet sich, mit emem 
Tropfen H,O befeuchtet. Unlésl. in Ae., CS, und Chloroform, zersetzt 
H,O und Alk. unter Entwickelung von H (Friedel und Guérin), lost 
sich in H,O ohne Entwickelung von H, ebenso in Alk. zur braunen bis 
rothbraunen Fliiss., die sich ganz langsam an der Luft oxydirt. In 
starker Verdiinnung erscheinen diese Lsgn. gelblich (ihre niheren Higen- 
schaften siehe unter den Titanoxyden) (O. v. d. Pfordten 1. c.). 
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Titanoxychloride, Titansiurechloride. I. TiCl, verwandelt 
sich tiber H,O zuerst in ein gelbliches, dann in ein weissliches Pulver 
und endlich in eine durchscheinende, zerfliessliche Substanz, die aus 
Titansiure, TiCl, und H,O von wechselnder Zusammensetzung be- 
steht (Merz, J. 1866; J. pr. 99. 162; Weber, P. A. 120. 290). 
Dieselben oder ‘hnliche Kérper bilden sich auch bei der Hinwirkung 
von konz. HCl auf H,O-freies TiCl,, Die Anwesenheit des HCl ver- 
hindert hier die allzu heftige Hinwirkung des H,O (0. v. d. Pfordten, 
B. 24. 1708a; 22. 1485; vergl. auch R. Wagner, B. 21. 960). Hs 
lassen sich anscheinend folgende Verbindungen isoliren: 

Titansduretrichlorid TiCl,.OH bildet sich beim Eintragen der be- 
rechneten Menge H,O-freien TiCl, in konz. HCl, wobei die Masse 
sofort unter starkem Aufblihen erstarrt. Sie wird im Vakuum von 
anhaftender HCl befreit. Gelbe, lockere Masse, in H,O und Alk. 
unter Zischen llésl. Mit absolutem Ae. tritt unter heftiger Reaktion 
Lsg. ein, bei weiterem Zusatz scheidet sich ein weisser K6rper von 
unbekannter Zusammensetzung ab. 

Titansduredichlorid TiCl,(OH), bildet sich wie die vorige Verbin- 
dung unter ihnlichen Erscheinungen, ferner auch durch Eintragen von 
TiCl, in auf 0° abgekiihltes H,O. Sehr voluminése oder glasartige, 
gelbe Masse, welche in Folge grosser Hygroskopicitiit schwer rein dar- 
zustellen ist, lésl. in Alk. und Ae. Aus letzterer Lsg. wird bei Ueber- 
schuss von Ae. wieder der weisse Kérper (wie bei der vorigen Ver- 
bindung) gefiallt. 

Titansiuremonochlorid TiCl(OH), entsteht aus den beiden yorigen 
Verbindungen durch Einwirkung der Luftfeuchtigkeit, wobei die Ver- 
bindungen zuerst zerfliessen, dann aber (nach etwa 1 Monat) wieder 
erstarren. Im Exsiccator iiber H,SO, bleibt noch hygroskopisch an- 
haftendes H,O zuriick, das tiber P,O, nach sehr langer Zeit entweicht. 
Weisser, vollkommen luftbestiindiger Kérper, zuweilen krystallin. oder 
(anscheinend hexagonal) kryst., schwerlésl. in H,O, unlésl. in Alk. und 
Ae. Dieser Kérper scheint der von Merz (siehe oben) erhaltene zu sein 
(O. v. d. Pfordten 1. c.). 


II. Auf trockenem Wege erhiilt man ebenfalls Titanoxychloride. 


Ti,0,Cl, bildet sich beim Durchleiten eines Gemenges von TiCl, 
und O durch ein gliihendes Rohr. Weisser, fester Kérper (Troost 
und Hautefeuille, J. 1871. 293; C. r. 73. 563; J. pr. [2] 4. 298). Der- 
selbe ist méglicherweise das Anhydrid von TiCl(OH), (0. v. d. Pfordten, 
B, al. 171 0a), 

Ti,0,Cl, entsteht als Nebenprodukt bei der Darstellung von Ti, Cl, 
beim Hindurchleiten von TiCl, mit H durch ein gliihendes Rohr 
(Ebelmen, J. 1847/48, 402; A. ch. [8] 20. 385; A. 114. 269; J. pr. 
92. 70); von diesem aber fiir Ti,Cl, gehalten und nicht niher unter- 
sucht. Kntsteht ferner beim Ueberleiten eines Gemisches von TiC], 
und H tiber in eimem Porzellanschiffchen befindliches weissgliihendes 
TiO,. Braune oder goldgelbe, regulire Blattchen, unlésl. in H,0, 
lésl. in NH, unter Entwickelung von H (Friedel und Guérin, B. 7%. 
1645; Bl. [2] 22. 481). 
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Titan und Brom. 


Titantetrabromid TiBr,; MG. 367,04; 100 Thle. enthalten 13,08 Ti, 
86,92 Br; wurde von Duppa 1856 entdeckt. Es bildet sich analog 
TiCl, beim Ueberleiten von Br-Dampf tiber ein inniges Gemenge von 
TiO, und Kohle bei Rothgltihhitze und Rektifiziren des so erhal- 
tenen braunen Produktes tiber Hg. Bernsteingelber, gut krystalli- 
sirender Korper. 5S. 39°, Sied. 230°, SG. 2,6. Stark hygroskopisch, 
zersetzt H,O (Duppa, J. 1856. 365; C. r. 42. 352; A. ch. [8] 4%. 
164; P. A. 97. 510; J. pr. 68. 258). 

Titanchlorobromide. TiBr,Cl,. Ti,Cl, verbindet sich unter Er- 
gliihen mit Br, indem eine bei 176° siedende Fliiss. entsteht, der 
wahrscheinlich obige Zusammensetzung zukommt (C. Friedel und 
Guérin, J. 1875. 217; C. r. 81. 889). 

TiBrCl,. Ti,Cl, addirt Br unter Bildung einer bei 154° siedenden, 
an der Luft rauchenden Fliiss. obiger Zusammensetzung (C. Friedel 


und Guérin 1, c.; A. ch. [5] 8. 24). 


Titan und Jod. 


Titantetrajodid TiJ,; MG. 554,16; 100 Thle. enthalten 8,69 Ti, 
91,32 J; wurde von R. Weber 18638 entdeckt. Es bildet sich aus den 
Elementen beim Ueberleiten von J-Dampf iiber metallisches, gliihendes 
Ti, wihrend aus einem Gemenge von metallischem Ti und J beim Er- 
hitzen, ohne dass eine Reaktion eintritt, fast alles J absublimirt (R. Weber, 
J. 1863. 211; P. A. 120. 287), ferner beim Einleiten von HJ in 
TiCl, unter allmihlichem Erwirmen bis zum Sied. des letzteren und 
wiederholte fraktionirte Dest. des hierbei erhaltenen braunen Produktes 
im H-Strome; bildet sich auch beim wiederholten Durchleiten eines Ge- 
menges yon TiCl, mit J und H durch ein langes, dunkelrothgliihendes 
Rohr (P. Hautefeuille, J. 1867. 207; Bl. [2] 7. 201). Braunrothe, 
in Octaédern oder prismatischen Nadeln krystallisirende Substanz von 
Metallglanz, S. 150°, Sied. tiber 360°. Schmilzt zu einer braunrothen 
Fliiss., dest. ohne Zersetzung, erstarrt erst unter 100° wieder in Octa- 
edern, die sich alsbald in seidenglanzende, prismatische Kryst. ver- 
wandeln. D. berechnet 19,334, gefunden bei 440° 18,054. Der Dampf 
verbrennt an der Luft mit glinzender Flamme. Raucht an der Luft, 
lésl. in H,O. Die Lsg. zersetzt sich bald unter Abscheidung von 


Titansaure. 


Titan und Fluor. 


Es sind bekannt TiFl, Titantetrafluorid, ferner das Trifluorid, 
sowie verschiedene Oxyfluoride.. Bei den Oxyfluoriden sind besonders 
die Verbindungen bemerkenswerth, in welchen Titanhyperoxyd (Titan- 
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hyperoxyfluoride) enthalten ist. TiFl, bildet mit HF! eine der Kiesel- 
fluorwasserstoffsiure analoge Verbindung H,F1,Ti, deren Salze sehr gut 
charakterisirt sind und isomorph mit den entsprechenden Si- und Sn- 
Verbindungen auftreten. Auch das Titantrifluorid bildet mit HF eine 
Titantrifluoridfluorwasserstoffsiure, von der einige Salze bekannt sind. 
Ferner bilden die Titanhyperoxyfluoride mit andern Fluoriden Doppel- 
salze, welche man als Salze einer Titanhyperoxyfluoridflucrwasserstoff 
siiture betrachten kann. 


Titantetrafluorid. TiFl, bildet sich bei der Dest. von TiO,, Fluss- 
spath und H,SO, in sehr geringer Menge als gelbliches Oel (Un- 
verdorben, N. Tr. 9. [1] 32; vergl. auch Marignac, A. Min. [5] 
15. 258). Beim Abdampfen einer Lsg. von Titansiiure in HF! scheiden 
sich aus der entstehenden syrupdicken Fliiss. Kryst. von H,O-haltigem 
TiFl, aus (Berzelius, P. A. 4. 1). Sie zerfallen mit H,O im sich 
lésende Titanfluorwasserstoffsiure und in niederfallendes Titanoxyfluorid 
(Berzelius). 


Titanfluorwasserstoffsaure (Titantetrafluoridfluorwasserstoff- 
siure). Die Lsg. von Titansiure in HFI, also von TiFl, in HF! ist 
als Titanfluorwasserstoffsiure zu betrachten (Berzelius, P. A. 4. 1). 

Salze der Titanfluorwasserstoffsaiure entstehen durch 
Auflésen der Oxyde oder Karbonate der betreffenden Metalle in Titan- 
fluorwasserstoffsiure oder durch Versetzen der letzteren mit Metall- 
fluoriden. Dieselben sind isomorph mit den entsprechenden kieselfluor- 
wasserstoffsauren und zinnfluorwasserstoffsauren Salzen. 

Natriumtitanfiuorid Na,TiFl,, kleme, hexagonale, in H,O Ilsl. 
Prismen (Berzelius 1. c.; Marignac, J. 1859. 108; A. Min. [5] 15. 
238). Aus der sauren Flusssiurelsg. dieses Salzes kryst. 

Wasserstoffnatriumtitanfluorid Na,HTiFl,, kleine, rhombische, 


scharfe Kryst., welche beim Gliihen auf dem Pt-Blech zerspringen: 


(Marignac l. «c.). 

Kaliumtitanfluorid K,TiFl,.H,O wird dargestellt durch Zusammen- 
schmelzen von Rutil mit der dreifachen Menge K,CO,, Auflésen der 
Schmelze in verd. HFI und Reinigen des Salzes durch Umkrystal- 
lisiren. Breite, bliitterige, monokline Schuppen, die bei 100° alles 
H,O verlieren, wlisl. in kaltem, ldsl. in heissem H,O (Berzelius 
lc; Marignac l. c.). 1 Thl. K,TiFl, erfordert zur Lsg. 


bei 0 3 6 10 14 20° 
Li Ze ebb Oey 120 110 96 78 Thle. H,O 
(Marignac, J. 1865. 197; N. A. ph. nat. 25, 22), 


Ammoniumtitanfluorid (NH,),TiFl, bildet sich durch Versetzen der 
freien Siiure mit NH,. Undeutliche, rhomboédrische Kryst., isomorph 
mit dem entsprechenden Sn-Salz (Berzelius 1. c.; Marignac l. ¢.). 
Aus der mit NH,Fl versetzten Lsg. dieses Salzes kryst. 

(NH,), TiFl,, tetragonal, isomorph mit dem entsprechenden Si-Salz. 

Calciumtitanfluorid CaTiFl,.3H,0, warzenférmige, undeutlich kryst. 
Massen (Berzelius lL c¢.; Marignac l. c.). 

_  Strontiumtitanfluorid SrTiFl,.2H,O, kleine, sehr gliinzende, mono- 
kline Kryst., isomorph mit dem entsprechenden Si-Salz (Marignac l. c.). 
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Magnesiumtitanfluorid Me TiFl,.6H,O, hexagonale, auch in kaltem 
H,0 llésl. Kryst., isomorph mit dem entsprechenden Sn-Salz; verliert 
bei 100° 3 Mol. H,O (Berzelius 1. c.; Marignac l. c.), 

Zinktitanfluorid ZnTiFl,.6H,O, hexagonal, isomorph mit den ent- 
sprechenden Si- und Sn-Salzen (Marignac, J. 1860. 98; A. ch. [3] 
60. 304). 

Silbertitanfluorid, sehr zerfliesslich (Marignac lL. c.). 

Kupfertitanfluorid CuTiFl,.4H,0, monokline, lange, sehr glinzende 
Nadeln, isomorph mit den entsprechenden Si- und Sn-Salzen (Berzelius 
l.c.; Marignac l.c.). Aus einer mit Fluorammonium oder mit Fluor- 
kalium versetzten Lsg. kryst.: 

CuNH,TiFl,.4H,0, regular, und 

CuKTiFl,.4H,0, regulir (Marignac l. c.). 

Bleititanfiuorid, kleine, farblose Kryst. (Berzelius lI. c.). 

Manganotitanfluorid MnTiFl,.6H,O, hexagonal, isomorph mit dem 
entsprechenden Si-Salz (Berzelius 1. c.; Marignac I. c,). 

Ferrotitanfluorid FeTiF1,.6H,O, hexagonal, gelbgriin, luftbestiindig 
(R. Weber; J, 1863. 211; P. A. 120. 287). 


Ferrititanfluorid, krystallin. Masse (Berzelius 1. c.). 


Nickeltitanfluorid NiTiFl,.6H,O, griine Kryst., llésl. in H,O 
(Weber l. c.). 


Titantrifluorid. 


- Entsteht beim Gliihen von Kaliumtitanfluorid. im H-Strome und 
Behandeln der Masse mit heissem H,O; violettes Pulver (Hautefeuille, 
C. r. 59. 189; R. Weber, J. 1863. 211; P. A. 120. 287; vergl, auch 
Hautefeuille, J. 1863. 218; C. r. 57. 148; A. 129. 215). In wiisse- 
riger Lsg. entsteht es bei der Reduktion von Kaliumtitanfluorid mit 
Zn und HCl oder mit Natriumamalgam (Rammelsberg, J. 1874. 280; 
O. vy. d. Pfordten, A. 237. 225; A. B. 1874, 490). 


Titantrifluoridfluorwasserstoffsaure ist nicht bekannt, ihre Salze 
entstehen jedoch durch Umsetzung von Titantrichlorid mit Fl-Metallen 
(beide gelést) oder durch Reduktion der Tetrafluortitanmetalle. 

Titantrifluoridfluorammonium TiFl,.3NH,FI (oder Ti,F1,.6NH,FI) 
bildet sich bei der Reduktion einer Lsg. von Titantetrafluoridfluor- 
ammonium durch den negativen Pol eines galvanischen Elementes oder 
beim Eingiessen einer Lsg. von TiCl, in eine Lsg. von NH,FI; 
violetter, krystallin. Niederschlag, wlisl. in H,O, unldsl. in NH,FI; zer- 
setzt sich leicht an der Luft unter Aufnahme von O und Bildung von 
Titanhyperoxyfluoridfluorammoniumdoppelsalzen (s. d.) (A. Piccini, 
J. 1883. 407; G. 14. 38; C. r. 97%. 1064; J. 1885. 549; G. 16. 104; 
B..18.. 257 c). 

TiFl,.2NH,F] oder Ti,Fl,.4NH,FI bildet sich beim Hingiessen 
einer Lsg. von Fluorammonium in eine Lsg. von Titantrichlorid (nicht 
umgekehrt!) (A. Piccini 1. ¢.). 

Titantrifluoridfluorkalium bildet sich beim Hingiessen einer Lsg. 
yon KFI in eine Lsg. von Titantrichlorid. Dunkelvioletter Nieder- 
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schlag, unlisl in H,O, lésl. in verd. Siuren mit griiner Farbe. 
Aus sauren Lsgn. fallt NH, blaues niederes Titanoxyd, das alsbald 
unter Aufnahme von O in Titansiiure tibergeht (A. Piccini 1. ¢.; vergl. 
iibrigens Rammelsberg |. c. und O. y. d. Pfordten 1. c. unter Titan- 
trifluorid, welche offenbar diese Verbindung in Hinden hatten). 


Titanoxyfluoride. 


Titanoxyfluorid bildet sich bei der Zersetzung yon wisserigem 
kryst. Titantetrafluorid (s. d.) durch H,O. Weisses Pulver (Berzelius, 
PLA, 4 1). 

Titanhyperoxyfiuorid, fiir sich allein nicht bekannt. Doppelsalze 
dieser Verbindung mit NH,FI bilden sich jedoch aus Titantetra- 
fluorid(tri)fluorammonium (s. d.) beim Stehenlassen des trockenen Kér- 
pers an der Luft. 

Titanhyperoxyfluoridfluorammonium Ti0,Fl,.3NH,Fl. Wiascht man 
festes, aus Titantrichlorid und Fluorammonium niedergeschlagenes Titan- 
tetrafluorid(tri)luorammonium mit Alk. und setzt es sodann der Luft 
aus, so verwandelt sich die violette Farbe dieses Kérpers allmihlich in 
eine gelbe, unter gleichzeitiger Aufnahme von O aus der Luft. Lost 
man den nun gebildeten Kérper im H,O, so kryst. diese Verbindung 
nach dem Eindampfen neben feinen Nadeln aus. Bildet sich ferner, 
indem man eine Lsg. von Ti0, in H,SO,, die mit H,O, versetzt ist, 
mit NH,Fl fallt. Gelbe Octaéder, lésl. in H,O. Die Lsg. entfirbt 
unter eigener Hntfirbung Chamileonlsg. NH, fallt in derselben einen 
in verd. H,SO, orangeroth lésl., hellgelben, flockigen Niederschlag. 
Bildet mit HFl Titanfluorid und H,O, (A. Piceini, J. 1883. 407; 
G. 14. 88; C.r. 97% 1064; J. 1885. 548; Atti. del. A. Linc. 1885. 682; 
Ch. C. 1888. 1. 828; B. 21. 1391). 

2Ti0,Fl,.3NH,FI entsteht stets neben der vorigen Verbindung bei 
Mangel an iiberschiissigem NH,F1 und kann fiir sich in grésserer Menge 
dargestellt werden. Man lisst tiberschiissiges Baryumhyperoxydhydrat 
auf eine 5°joige Titansiiurelsg. einwirken, filtr. und fiigt verd. NH, 
hinzu, bis der sich bildende Niederschlag sich nicht mehr auflést; 
nun giesst man die Fliiss. in eine konz. Lsg. von NH,F, tibersiittigt 
mit NH,, filtr. und liisst das Filtr. im Vakuum kryst. Feine, gelbe, 
prismatische Nadeln (A. Piccini 1. c.; J. 1885. 548; B. 1885. 
18. 697). 

Titanhyperoxyfluoridfluorbaryum TiO,FI,.BaFl, bildet sich bei 
der Behandlung einer Lsg. von Titanhyperoxyfluoridtrifluorammonium 
(TiO, F1,.3NH,FI) mit einem ldsl Baryumsalz als Niederschlag 
(A. Piccini l. c.). 


Titan und Schwefel. 


_ _ Ks sind die den drei Oxydationsstufen des Ti entsprechenden Ver- 
bindungen bekannt: Titandisulfid TiS, , Titansesquisulfid Ti,S,, Titan- 
monosulfid Ti,5,. 
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Titandisulfid. 
TiS,; MG. 111,96; 100 Thle. enthalten 42,87 Ti, 57,13 S. 


Bildet sich nach Berthier’s Angabe neben andern Kérpern in 
sehr unreinem Zustande beim Zusammenschmelzen von Rutil, Na,CO, 
und 8 (Berthier, A. ch. 50. 362; A. 5. 246). Man sittigt trockenen 
H,S wenig unter dem Sied. von TiCl, in einer Retorte mit TiCl,-Dampf 
und leitet das Gemenge durch ein Porzellanrohr, wo sich bei anfangen- 
der Gliihhitze die Wiinde des Rohres mit einer dicken Schicht TiS, 
bedecken, wihrend HCl entweicht. Auf dem Boden der Retorte findet 
sich weniger schénes, olivengriines Titansulfid (Ebelmen, J. 1847/48. 
403; A. ch. [38] 20. 394). H,S reduzirt bei niedrigerer T. TiC], nur 
zu Ti,Cl, und bildet bei héherer T. eine Verbindung, die wahrschein- 
lich ein Sulfochlorid ist (s. d.), bei Rothgliihhitze entsteht dagegen 
reines kryst. TiS,, da sich die zuerst gebildeten Produkte weiter 
in dieses umwandeln (O. v. d. Pfordten, J. 1886. 1. 447; A. 237. 
257). Wird dargestellt, indem man TiCl,-Daimpfe mit H,S durch ein 
gliihendes Rohr leitet. Man beladet H,S, indem man ihn durch TiCl, 
leitet, welches bis nahe zu seinem Sied. erw. ist, mit den Dimpfen 
des letzteren und leitet dieses Gasgemisch in ein vorher durch CO, 
sorgfaltig von Luft befreites und zum hellen Glithen erh. Rohr. Letz- 
teres tiberzieht sich in seinem Innern mit kompakten kryst. Massen 
von TiS,, das man nach dem Erkalten im Schwefelwasserstoffstrome 
(nicht CO,-Strome!) durch Absetzen gewinnen kann. Metallglinzende, 
pyritihnlich kryst. Substanz, die in amorphem Zustande schwarz ist, 
aber einen gelben Strich besitzt und auch durch Reiben sofort gelb 
wird. Luftbestindig bei gewéhnlicher T., verbrennt beim Erhitzen an 
der Luft unter Feuererscheinung, ebenso mit Na,CO, und KNO, ge- 
mischt. Unlésl. im H,O, zersetzt dasselbe auch beim Kochen nicht, 
unldsl. in konz. HCl, verd. H,SO,, verd. NH,, auch in der Wirme, lésl. 
in siedenden alkalischen Laugen unter Titansiiurebildung, in konz. H,SO,, 


in HF] (0. v. d. Pfordten 1. c.). 


Titansesquisulfid. 
Ti,S,; MG. 191,94; 100 Thle. enthalten 50,02 Ti, 49,98 8. 


Entsteht beim Ueberleiten eines Gemenges von nicht trockenem 
H,S mit CS,-Dampf tiber in einem Porzellanrohr zur Weissglut erh. 
TiO, (?) (T. E. Thorpe, J. 1885. 549; Soc. 47. 491). Hiernach ist 
das von Rose (Gilb. 73. 129; P. A. 15. 145; 42. 527; 99. 575) 
durch Ueberleiten von OS, tiber durch Anfeuchten und Pressen zu 
Stiicken geformtes und nachher getrocknetes TiO, erhaltene Schwefel- 
titan wohl Ti,S,. Bildet sich ferner beim Zerfall des Disulfides in 
der Hitze in einem indifferenten Gasstrome nach: 2TiS, = Ti,S,-+S 
oder durch Reduktion desselben im H-Strome (O. v. d. Pfordten, 
A, 234. 290). Metallische, grauschwarze Substanz, in den Formen des 
angewandten Sulfides kryst., Strich schwarz, verglimmt beim Erhitzen 
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an der Luft, riecht nicht nach H,S, unlésl. in NaOH, wird von kalter 
konz. HNO, oxydirt, ebenso yon heisser und von Kénigswasser, unlisl. 
in HF. 

Titanmonosulfid TiS oder Ti,S,; MG. 79,98; 100 Thle, enthalten 
60,01 Ti, 39,99 S; bildet sich beim Erhitzen von Titandisulfid oder 
Titansesquisulfid im H-Strome zur hellen Rothglut. Metallische, dunkel- 
braunrothe, wismuthihnliche, glinzende Substanz, in Pseudomorphosen 
nach den Formen des angewandten Sulfids, Strich schwarz. Bestindig 
gegen Luft, H,O, HCl, verd. H,SO,, riecht nicht nach H,S, verglimmt 
beim Gltihen an der Luft. Unlésl. in NaOH, oxydirbar von kalter 
konz. HNO,, unldsl. in HF] (O. v. d. Pfordten, A. 234, 294). 

Titansulfochlorid entsteht mdglicherweise bei der Einwirkung von 
TiCl, auf H,S bei niedriger T. (350°) (O. v. d. Pfordten, A. 234, 286), 


Titan und Stickstoff. 


Ti zeigt eine ungewohnlich grosse Verwandtschaft zu N, so dass 
sich bei allen Reaktionen, bei welchen Ti in Freiheit gesetzt wird, wenn 
Luft anwesend ist, Stickstofftitan bildet. 


Titanstickstoff, normaler Titanstickstoff Ti,N, entsteht beim 
Erhitzen von Titantetrachloridammoniak (s. d.) fiir sich oder beim Durch- 
leiten der Dampfe von TiCl, und NH,Cl durch ein gliihendes Rohr. 
Kupferfarbene, metallglinzende Substanz; liiuft beim Gliihen an der 
Luft stahlfarben an und verglimmt dann zu Ti0,, bildet mit Cl TiCl,, 
wird von H in der Gliihhitze leicht zu TiN, reduzirt (Woéhler, 
J, 1849. 267; A. %3. 84; Woéhler und. Deville, J. 1857. 174; 
A. 105. 108; Friedel und Guérin, A. ch. [5] 8. 24). Dieser Titan- 
stickstoff wurde friiher fiir metallisches Ti gehalten (H. Rose, Liebig, 
P, A. 24. 259). Wahler erkannte seine Zusammensetzung. 

TiN, bildet sich beim Gliihen von TiO, in eimem Strome von 
trockenem NH,-Gase oder beim Ueberleiten von NH, tiber gltihendes 
Titansesquioxyd, entsteht auch beim Ueberleiten von CN-Gas tiber 
gliihendes Ti0,, in diesem Falle gemengt mit Kohle, und endlich 
beim Gliihen von Ti,N, im H-Strome. Messinggelbe, metallgliinzende 
Blittchen, als Pulver dunkelviolett, wie sublimirter Indigo (Wohler, 
J. 1849. 267; A. 73, 34; Wohler und Deville, J. 1857. 174; 
A. 105. 108; Friedel und Guérin, A. ch. [5] 8. 24), Wohler und - 
Deville unterschieden Ti,N, = Ti,N, (N= 14) und TiN = TIN, 
(N= 14), Friedel und Guérin wiesen die Identitit dieser beiden 
Substanzen nach und klirten ihre Zusammensetzung auf. 

Titanstickstoff entsteht ferner beim Ueberleiten von Na-Dampf 
im N-Strome iiber erh. Fluortitankalivm und Auswaschen der Masse 
mit HCl, beim Ueberleiten von N tiber metallisches Ti, desgleichen 
beim Ueberleiten von TiCl, tiber Al bei Anwesenheit von N, nicht 
aber beim Ueberleiten eines Gemenges von H und N iiber gliihendes 
TiO, (Wohler und Deville 1. c.). Alles Stickstofftitan entwickelt beim 
Erhitzen mit Kaliumhydroxyd NH, unter Bildung von Kaliumtitanat 
und reduzirt in der Gltthhitze CuO, PbO und HgO (Wéhler 1. c.), 
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Titan und Phosphor, 


Titanphosphid entsteht bei der trockenen Dest. von Titanchlorid- 
phosphorwasserstoff (s. d.) als kupferfarbener Ueberzug auf dem Rohre 
(H. Rose, P. A. 24. 141; Wohler, J. 1853. 352; A. 87. 875). Den- 
selben Kérper erhielt Chenevix (Gmelin 2. [2] 15) beim Gltihen von 
Kohle mit Titanphosphorsiure, wahrend Wéhler (1. ¢.) ihn durch G@ltihen 
emes Gemenges von TiO, und P,O, mit Kohle bei Nickelschmelzhitze 
nicht erhalten konnte. 


Titan und Kohlenstoff. 


Titankohlenstoff, Titancarbid. In dem Riickstande, welcher beim 
Auflésen von Gusseisen in HCl hinterbleibt, finden sich neben Graphit 
mikroskopisch kleine, opake, wiirfelférmige, stahlgraue Kryst. Dieselben 
lassen sich durch Schlimmen vom Graphit befreien und zeigen bei der 
Analyse neben geringen Mengen anderer Elemente einen Gehalt von 
71,6 Ti und 16,94 C (P. W. Shimer, J. 1887, 2522; B. 20. 361; 
Ch. N. 1887. 55, 156). Das Verhiltniss zwischen Ti und C entspricht 
der Formel TiC. 

Titankohlenstoffstickstoff, Cyanstickstofftitan Ti,,C,N,. Wolla- 
ston fand 1822 diese Kryst. in den Schlacken des Hohofens von 
Merthyr Tydvil in Wales, untersuchte dieselben und hielt sie fiir 
metallisches Ti. Wéohler erkannte 1849 ihre Natur (siehe Ti, Ge- 
schichtliches). Titankohlenstoffstickstoff findet sich tiberall als Hoh- 
ofenprodukt, wenn Ti-haltige Hisenerze verschmolzen werden. Der- 
artige Vorkommnisse sind erwahnt Wollaston (Phil. Trans. 1823. 17, 
400; Schw. 41. 83; 42. 236; Gilb. 75. 345), Néggerath (Kastn. Arch. 
4, 351), Meyer (Kastn. Arch. 13. 272), Htinefeld (Schw. 50. 332), 
Karsten (P. A. 3. 175), Walcher (Schw. 41. 80; 44. 47), Zinken 
(P. A. 3. 175), Laugier (Bull. phil. 1825. 102), Blumenau (J. 1847/48. 
401; A. 67. 122), Sandberger (J. 1851. 343; P. A. 83. 596); ferner 
J. 1858. 149; Oest. Zeitschr. f. Berg- u. Hiittenw. 1858 Nr. 46. Bildet 
sich stets, wenn bei Anwesenheit von N Ti mittelst Kohle aus seinen 
Verbindungen reduzirt wird. So in den Hohéfen, ferner beim Gliihen 
eines Gemenges von TiO, und Kohle in einem verschlossenen Kohlen- 
tiegel im Windofen bei Nickelschmelzhitze unter Mitwirkung der Ofen- 
luft und beim Ueberleiten von N tiber ein Gemenge von TiO, und 
Kohle, das auf Platinschmelzhitze gebracht ist (Wéhler und Deville, 
J. 1857. 173; A. 103. 230), bildet sich auch durch Umsetzung beim 
Zasammenschmelzen von Ferrocyankalium mit TiO, bei Nickelschmelz- 
hitze (Wéhler, J. 1849. 266; A. 73. 34), endlich bildet es sich bei 
der Einwirkung von geschmolzenem KCN auf TiCl,-Dampf (Wéhler 
und Deville 1. c.). Stark glinzende, gelblichkupferrothe Kryst., un- 
schmelzbar in sehr starker Hitze und unverinderlich, fliichtig, vom 
SG. 5,28, unldsl. in siedender HNO, und H,S80O,, lésl. in einem Gemisch 
von HNO, und HF, liefert beim Gliihen mit Wasserdampf Blausiure, 
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NH, und H unter Hinterlassung von TiO,, gibt im Cl-Strome erh. 
TiC], und Titanchloridchloreyan, verbrennt im O-Strome, oxydirt 
sich beim Schmelzen mit KHSO,, ebenso beim Erhitzen mit CuO, 
PbO und HgO (Wohler 1. c.; vergl. auch Zinken, P. A. 28. 160). 
A. Joly (J. 1876. 280; C. r. 82. 1195; Bl. [2] 25. 506) halt diese 
Verbindung fiir ein Gemenge von Kohlenstofftitan und Stickstofftitan 
Ti, CoN, = 4 TiN, -++ 2 TiC. 


Legirungen des Titans. 


Man hat versucht, Ti in ahnlicher Weise wie Si, B etc. als Legi- 
rung mit andern Metallen (Al, Zn etc.) abzuscheiden, um es so kryst. 
zu erhalten. 


Titanaluminium bildet sich durch Zusammenschmelzen von Titan- 
siure, Kryolith, KCl, NaCl und Al bei Silberschmelzhitze. Man erhilt 
(Si-haltige) metallglinzende Krystallblittchen von quadratischem Habitus, 
unschmelzbar vor dem Liéthrohr; laufen beim Gliihen an der Luft gelb, 
dann stahlblau an, ohne sich zu oxydiren. Verbrennen, in Cl ge- 
gliiht, unter Bildung von Chloriden, sind langsam lésl. in HCl, Ilésl. 
in HNO,. SG. 3,8 (Wéhler, A. 113. 248; Michel und Wohler, 
A. 115. 105). Diese oder eine ithnliche Legirung bildet sich beim Zu- 
sammenschmelzen von metallischem Ti mit Al bei Anwesenheit von 
KCl, NaCl im Bisquittiegel, der mit einem Futter von Kohle und Rutil 
ausgekleidet ist, unter Hindurchleiten von H (L. Lévy, B. 21c. 79; C. r. 
106. 66; Ch. C. 1892. 2. 735; A. ch. [6] 25. 433). Mit Zn und Mg 
konnten auf diese Weise keine Legirungen erhalten werden (L. Lévy 1. c.). 

Titanzink. Schmilzt man Zn mit ,metallischem Ti* zusammen, 
so erhalt man einen Regulus von zinnweissem Bruch und blitteriger 
Struktur. Prismatische und schuppige Kryst., die beim Auflésen in 
HCl Ti als schwarzes Pulver hinterlassen (V. Merz, J. 1866. 195; J. pr. 
99. 157; Ueber das Titan, Silicium und Boron. Ziirich 1864). 

Eisentitan wird bei Verhiittung titanhaltiger Hisenerze im Hoh- 
ofen gebildet. Derartige Roheisensorten enthalten 0,5 bis 1°%o Ti (Riley, 
J. 1863. 732; Soc. [2] 1.3887; ferner: Mushet, Ch. N. 1. 231; D. 156. 
317). Bildet sich ferner durch direkte Reduktion von Titaneisen (Iserit 
oder IImenit) mit Kohle. Diese Legirungen lassen sich giessen, schweissen 
und walzen (Mushet, D. 164. 75; Technologist Nov. 1861. 66). Hisen- 
titan bildet sich ferner bei der Reduktion von Kaliumtitanfluorid durch 
Hisenfeile (H. Wehrlin und EH. Giraud, J. 1877. 278; CG. r. 85. 288). 
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Germanium. 


Ge; AG. 72,32; W. 4. 


Geschichtliches. Anfangs September 1885 wurde auf ,Himmels- 
fiirst Fundgrube* bei Freiberg ein neues Silbererz aufgefunden, welches 
A. Weissbach als neue Mineralspezies erkannte und ,Argyrodit* be- 
nannte. C. Winkler erhielt bei wiederholter Analyse desselben einen 
Fehlbetrag von 6 bis 7°o, der auf die Entdeckung eines neuen Ele- 
mentes, des Ge, fiihrte (C. Winkler, B. 1886. [1] 210). Der Ent- 
decker hielt das Ge wegen gewisser Achnlichkeiten mit Sb zwar anfangs 
fiir das von Mendelejeff 1872 (Spl. 8. 196) prognostizirte Ekaantimon, 
wihrend die naihere Untersuchung bald V. von Richter’s (C. Winkler, 
J. pr. 34. 182) Meinung bestitigte, der das Element als Ekasilicium 
(Mendelejeff) ansprach. In ahnlichem Sinne dusserten sich Mendele- 
jeff und L. Meyer. Die Entdeckung dieses Elementes ist eine glin- 
zende Bestaitigung der Lehre von der Periodicitit der Elemente. Es 
verdient erwaihnt zu werden, dass die physikalischen Higenschaften des 
Elements mehr die Forderungen erfiillen, welche in der Atomvolumen- 
kurve von L. Meyer enthalten sind, wihrend das chemische Verhalten 
und die Higenschaften der Verbindungen besser der Prognose von 
Mendelejeff entsprechen. 


Vorkommen. Ge findet sich im Argyrodit (s. d.) (C. Winkler) 
und im Euxenit (G. Kriiss, B. 21. 13la; Ch. C. 1888. 75). 


Darstellung. Metallisches Ge wird erhalten beim Hrhitzen von 
Kaliumgermaniumfluorid (s. d.) im H-Strome unter Entweichen von HF] 
oder bei der Reduktion dieses Salzes mittelst Na. Es bildet sich ferner 
durch Reduktion von GeO, mit H oder Kohle, ferner durch Reduktion 
von Germaniumsulfid im H-Strome, auch bei der Reduktion von GeO, 
mit Me (Winkler, B. 24. [1] 891). Zu seiner Darstellung mengt 
man reines Germaniumoxyd (s. d.) innig mit 15 bis 20% Stirkemehl, 
erh. das Gemenge in einer Porzellanreibschale auf dem Wasserbade 
und befeuchtet es unter Driicken und Kneten mit wenig siedendem H,0, 
bis ein plastischer Teig entstanden ist, der sich zwischen den Fingern 
zu kleinen Kugeln formen lisst. Diese trocknet man in ganz gelinder 
Warme, schichtet sie in einen Tiegel mit Holzkohlenpulver und setzt 
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sie etwa eine Stunde lang voller Rothglithhitze aus. Nach dem Er- 
kalten findet man jede dieser Kugeln in einen mehr oder minder 
deutlich geflossenen Regulus von Ge umgewandelt. Man entfernt die 
anhaftende Kohle durch Abspiilen mit H,O, bringt das Ge in einen 
Porzellantiegel, tiberschichtet es mit gepulvertem Boraxglas und erh. 
im Gasofen zum Schmelzen. Man erhilt so einen einzigen, iusserst 
spréden Regulus, der auch bei sehr vorsichtigem Zerschlagen des Tiegels 
zu zerkliiften pflegt (C. Winkler, J. pr. [2] 36. 177). 


Eigenschaften. Grauweisser, metallglinzender, krystallin. 
Koérper von ausgezeichnetem Krystallisationsvermégen. Kryst. regular 
in Octaédern. SG. 5,469 bei 20,4°. 8. 900°, etwas oberhalb desselben 
merklich fliichtig (C. Winkler, J. pr. [2] 34. 177), nach V. Meyer 
und J. Mensching jedoch bei 1850° noch nicht nennenswerth fliichtig 
(J. 1887. 378; B. 1887. 497). 

0 bis 100° 0 bis 211° 0 bis 301,5° 0 bis 440° 

Spez. Wiirme 0,0737 0,0773 0,0768 0,0757 

Atomwirme 5,33 5,08 5,55 5,47 
(Nilson und Pettersson bei C. Winkler, J. pr. [2] 34. 177; ferner 
OL hel S88 Gis): 

Ge und seine Verbindungen firben die Flamme des Bunsenbrenners 
nicht (Winkler). Funkenspectrum. Die glinzendsten Linien legen 
im Blau und Violett (das hieraus sich ergebende Atomgewicht vergl. 
unten) (Lecog de Boisbaudran bei C. Winkler, J. pr. [2] 34. 177; 
ferner J. 1886. 47; C. r. 102. 1292; 103. 452). Es sind folgende 


Linien gemessen: 


ik =='6336 — eG | breit diffus 
6020 sehr stark 4813 breit diffus 
5832 sehr stark 4742 breit diffus 
5255,5 — 4684,5  scharf, schwach 
5228,5 ~- 4291 diffus schwach 
5209 _- 4260,5  diffus schwach 
5177,5  breit diffus 4225.5 — 
5134 — 4178 diffus schwach 


(G. Kobb bei C. Winkler, J. pr. [2] 34. 177; ferner J. 1886. 304; 
P. A. [2] 29. 670). 

Vor dem Léthrohre auf Kohle schmilzt Ge zur glinzenden Kugel, 
die unter Ausstossung eines weissen Rauches und Bildung eines weissen 
Beschlages in treibende Bewegung geriith. Liisst man die lebhaft 
gliihende Kugel auf eine Papierunterlage fallen, so zerspringt sie gleich 
dem Antimon in viele kleine Ktigelchen, welche auf dem Papiere Bahnen 
in Gestalt hellpunktirter Linien zuriicklassen. Auf einer Unterlage von 
Pt-Blech erh., schmilzt es, breitet sich aus und legirt sich mit Pt. 
Ge ist unldésl. in HCl, lésl. in Kénigswasser und wird von HNO, zu 
GeO, oxydirt, H,SO, bildet unter Entwickelung von SO, Ge(SO,),; Ge 
ist unlésl. in konz. Kalilauge, lésl. in geschmolzenem KOH; verbindet 
sich mit Cl, Br, J, HCl ete. direkt (C. Winkler, J. pr. [2] 34. 177). 

Atomgewicht. Winkler bestimmte das AG. von Ge durch 
Analyse von GeCl,, in welchem (nach Zerstérung durch eine verd. Lse. 
von Na,CO,) das Cl durch Titration nach J. Volhard ermittelt wurde. 
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a SP 


Angewendete inde 
es me { 
Chine eee re AG. 
g ai 
| 
0,1067 0,076112 66,177 | 72,31 
0,1258 0,083212. 66,146 72,41 
0,2223 0,147136 66,188 72,27 
0,2904 0,192190 66,182 72,29 


Mittel 72,32 (C. Winkler, J. pr. [2] 34. 177). 


Die gefundene D. von GeCl, stimmt mit der aus diesem AG. be- 
rechneten tiberein (Zahlen vergl. bei GeCl,) (Nilson und Pettersson, 
0.1. 28). Lecog de Boisbaudran bestimmte das AG. aus den Wellen- 
langen der beiden gliinzendsten, im Blau und Violett des Funken- 
spectrums gelegenen Ge-Linien unter der Annahme, dass dem Wachsthum 
des AG. in der Reihe Si, Ge, Sn und der Reihe Al, Ga, Jn dasjenige 
der Wellenlingen proportional sei. Er erhielt Ge == 72,28, was in der 
That zu dem von Winkler gefundenen Werthe stimmt (Lecoq de 
Boisbaudran bei C. Winkler, J. pr. [2] 43. 177; ferner J. 1886. 
A7; C. vr. 102. 1291; 103. 452). 

Werthigkeit und Verbindungsformen. Ge ist wie Si, C, 
Sn und die anderen Elemente der C-Gruppe, in die es sowohl nach der 
Grésse seines AG., sowie nach seinem chemischen Verhalten aus- 
gesprochenermassen gehért, vierwerthig und bildet die dem Aethan- 
typus entsprechenden Verbindungen. Auch die dem Aethylentypus ent- 
sprechenden Verbindungen (Chloriir, Sulfiir, Oxydul etc.) sind bekannt. 

' Stellung des Ge im periodischen System der Hlemente 
und Mendelejeff’s ,Ekasilicium*. Ge erfiillt-in tberraschendem 
Masse die Erwartungen, welche Mendelejeff von den Higenschaften 
und dem Verhalten des von ihm im Jahre 1872 (Spl. 8. 200) zur Er- 
ganzung der Liicke zwischen Si und Sn supponirten Hlementes ,Hka- 
silictum* ausgesprochen hatte, und bildet daher eine glinzende Bestiti- 
gung der Theorie von der Periodicitiit der Elemente mit dem AG. Im 
Folgenden sind die Prognosen Mendelejeff’s betreffs Ekasilictum mit 
den Beobachtungen Winkler’s (u. A.) betreffs Ge zusammengestellt. 


Zahlenprognosen. 


Ekasilicium Es Germanium Ge 
Element: 
AG. 72, SG. 5,5 AG. 72,3, SG. 5,469 bei 20° 
Oxyd: 
Formel EsO,, SG. 4,7 Formel GeO,, SG. 4,703 bei 18° 
Chlorid: 
Formel EsCl, Formel GeCl, 
Fliiss. Sied. wenig <100° Fliiss. Sied. 86° 
SG. 1,9 bei 0° SG. 1,887 bei 18° 
Metallorganische Verbindungen: 
Formel Es(C,H;), Formel Ge(C,H,), 
Fliiss. Sied. 160° Fliiss. Sied. 160° 


SG. 0,96 SG. etwas kleiner als H,0. 
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Sehr bemerkenswerth ist auch die Uebereinstimmung im chemischen 
Verhalten. Beziiglich des Metalles prognostizirte Mendelejeff, dass 
es durch Reduktion mit Kohle oder Na aus EsO, oder K,EsFl, (mit 
Na) als ein dunkelgraues, schwer schmelzbares Metall zu erhalten sein 
werde, welches beim Gliihen in schwer schmelzbares Oxyd EsO, tiber- 
gehen werde. Es werde H,O schwierig zersetzen, auf Séuren nur schwach 
einwirken, leichter auf Alkalien. Winkler reduzirte Ge aus GeO, durch 
© oder aus K,GeFl, durch Na und fand vollkommenen Metallglanz. 
Farbe grauweiss, 8. ca. 900°, oxydirt sich an der Luft nicht, geht aber 
beim Gliihen in schwer schmelzbares GeO, iiber, nur pulverférmiges 
verbrennt leicht; zersetzt H,O nicht. Von HCl wird es nicht, nur von 
Kénigswasser wird es leicht gelést; konz. KOH-Lsg. ist ohne Wirkung. 
Geschmolzenes KOH oxydirt unter Feuererscheinung. 

Beziiglich des Oxydes prognostizirte Mendelejeff: schwer schmelz- 
bar, im dussern Aussehen, wahrscheinlich auch in Krystallform, Eigen- 
schaften und Reaktionen dem TiO, fhnlich, jedoch eine deutlichere 
Siure als dieses. Die basischen Higenschaften schwicher als TiO, und 
SnO,, doch deutlicher als Si0,. Hydrat lésl. in Sauren, die Lsg. leicht 
zersetzlich unter Abscheidung eines unlésl. Metahydrates. EsO, wird 
aus sauren Lsgn. leichter abzuscheiden sein als Ti0,, aus alkalischen 
schwieriger wie dieses. Winkler fand vollkommene Feuerbestiindig- 
keit, weisses, dichtes Pulver, fast sandig, knirscht unter dem Glasstabe, 
von entschieden saurem Charakter, wofiir die Liéslichkeit in Alkalien 
spricht, die namentlich beim Schmelzen mit den Alkalihydroxyden oder 
Karbonaten zu Tage tritt, von denen es mit grosser Lebhaftigkeit auf- 
genommen wird. Die basischen Higenschaften sind hingegen schwach, 
die Léslichkeit in Saéuren gering, doch sind Andeutungen fiir die Exi- 
stenz von O-Salzen vorhanden. Die Lsg. der alkalischen Schmelze in 
H,O gibt in verd. Zustande keine Fallung, auch bei Anwesenheit tiber- 
schiissiger Saiure. Das Hydrat ist also in Siiuren lésl. Die Lsg. gibt 
jedoch mit KOH keine, mit NH,, (NH,),CO, und Na,CO, nur eine 
unvollstiindige Fallung. Aus der konz. alkalischen Lsg. wird durch 
Saiuren auch CO,, GeO, (resp. Metahydrat) abgeschieden. 

Beziiglich des Chlorides gibt Mendelejeff an, dass es eine fltich- 
tige Fliiss. von sauren Higenschaften sein werde, ahnlich TiCl,, was in 
der That der Fall ist (Zahlen vergl. oben). 

Das Fluorekasilicium EsF1, wird nach Mendelejeff nicht gas- 
formig sein, eine Reihe von Doppelsalzen mit Metallfluoriden bilden, 
welche den entsprechenden Si-, Ti-, Zr- und Sn-Verbindungen isomorph 
sein miissen. Das K-Salz wird gréssere Lislichkeit besitzen als das- 
jenige von Si. Winkler fand als besonders charakteristisch fiir Ge 
die Verbindungen GeF'l,, K,GeFl,, sowie H,GeFl,. GeFl, ist in der 
That nicht gasformig wie Sif'l,, sondern nur fitichtig. K,GeFl, ist iso- 
morph mit (NH,),Sifl,. Die gréssere Lislichkeit als das Si-Salz ist 
in der That auch vorhanden: 1 Thl. K,SiFl, lést sich bei 17,5° in 
833,1 Thin. H,O, 1 Thl. K,GeFl, bei 18° in 173,9 Thin. H,O, K,SiFI, 
bei 100° in 104,8 Thin. H,O, K,GeFl, bei 100° in 34,07 Thin. H,O. 

Hs5, soll nach Mendelejeff in H,O unlésl., dagegen lésl. in 
(NH,),S sein. GeS, gehért in der That zu den in Schwefelalkalien lésl. 
Sulfiden, wie As und Sb, Sn. Die Unléslichkeit in H,O ist insofern 
vorhanden, als GeS, bei Gegenwart von Mineralsiiuren durch H,S 
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vollstindig gefillt wird und das Sulfid nur durch Uebergang in den 
kolloidalen Zustand allmihlich wieder von H,O aufgenommen wird 
(1 Thl. yon 400 ThlIn. H,0). 

Von besonderer Bedeutung ist die auf Mendelejeff’s Charakteri- 
sirung zutreffende Bildung von metallorganischen Verbindungen. ,Ein 
scharfer Unterschied zwischen Es und Ti wird darin bestehen, dass Es 
wie Si und Sn fliichtige metallorganische Verbindungen, z. B. EsAe, 
(Ae = C,H,) wird liefern kénnen, wahrend Ti als aus einer unpaaren 
Reihe des Systems stammend keine solche Verbindungen gibt.“ Winkler 
erhielt thatsachlich leicht die Verbindung Ge(C,H,),, deren Eigenschaften 
in tiberraschender Weise mit den von Mendelejeff prognostizirten tiber- 
einstimmen (Zahlen s. oben). 

Fiir die Stellung des Ge in der C-Gruppe, als dem Si verwandt, 
ist ausserdem noch besonders ausschlaggebend die Existenz der Ver- 
bindung GeCl,H Germaniumchloroform, welche sich in gleicher Weise 
wie SiCl,H erhalten lisst und diesem durchaus dhnlich ist. Auch die 
wahrscheinliche Existenz eines Ultramarins wtirde der Aehnlichkeit mit 
Si entsprechen. Fiir die Stellung des Ge als Mittelglied zwischen Si 
und Sn sprechen die Oxydulverbindungen mit ihren reduzirenden Higen- 
schaften, welche schwicher als bei Si, stirker als bei Sn sind. Die 
beiden Schwefelungsstufen GeS und GeS, stehen sich fast ebenso gegen- 
tiber, wie SnS und SnS,. 


Germanium und Sauerstoff. 


Ge bildet zwei Oxyde: Germaniumoxyd GeO, und Germanium- 
oxydul GeO. ; 


Germaniumoxyd, Germaniumsiaure GeO,; MG. 104,27; 100 Thle. 
enthalten 69,38 Ge, 30,62 O; bildet sich beim Verbrennen des Hlementes 
im O-Strome und beim Abrésten seiner Sulfide, ferner durch Oxydation 
mittelss HNO,. Durch Erhitzen von Germaniumsulfid mit H,SO,, Ab- 
rauchen bis zur Trockene und Gliihen des Riickstandes erhilt man es 
H,SO,-haltig. Man entfernt die H,SO, durch Digestion mit NH,, Ab- 
dampfen und Gliihen. In véllig remem Zustande erhalt man die Ver- 
bindung durch Zersetzung des Chlorides mit H,O0, wobei sich an der 
Beriihrungsstelle dicke, weisse Krusten abscheiden, die nach dem Filtriren 
und Gliihen das Oxyd hinterlassen. 

Zur Darstellung des GeO, aus dem Germaniumerze, dem Argy- 
rodit (s. d.), mengt man das feingepulverte Mineral mit seinem gleichen 
Gewicht Na,CO, und 8 und triigt das Gemenge allmahlich in einen 
schon vorher zum Gliihen erh. Tiegel ein, wobei anfinglich starkes 
Aufschiiumen der Masse eintritt, und erhiilt den Tiegel noch einige Zeit, 
nachdem ruhiger Fluss eingetreten ist, bei gutem Gltihen. Der diinn- 
fliiss. Tiegelinhalt wird nun in einen vorgewirmten eisernen Mérser 
oder einen Schlackentiegel ausgegossen und in diesem erkalten gelassen. 
Die Schmelze wird mit H,O ausgelaugt. Hierbei geht das Ge als 
Germaniumsulfidnatrium in die Schwefelnatronlauge. Die Lsg. der 
Sulfide in Schwefelnatronlauge wird durch einen bedeutenden Ueber- 


604 Germanium. 


schuss (auf 5 Vol. Lauge 1 Vol. Kammersiure) gefallt. Hierbei geht 
fast alles Ge in den Niederschlag. Derselbe wird mit H,O angefeuchtet, 
zu einem Brei angeriihrt, den man nach Zusatz von H,O zum Sieden erh. 
und in KOH lost. Es hinterbleiben hierbei die Sulfide der Schwermetalle 
(Ag, Cu, Pb etc.). Die gelbe alkalische Lsg. wird durch fraktionirte 
Fallung von As und Sb befreit, indem man sie mit so viel H,SO, ver- 
setzt, dass die gelésten Sulfide beinahe, aber nicht ganz zur Abschei- 
dung gelangen (eine abfiltr. Probe muss bei weiterem Saurezusatz eine 
ganz schwache Fallung von gelbem As,S, liefern). Man erh. sodann 
zum Sieden und filtr. Der Niederschlag enthilt alles Sb, fast alles 
As, viel S, dagegen kein Ge. Das Filtr. wird mit H,SO, miassig an- 
gesiiuert, es fillt As,S,, eventuell mit wenig GeS,. Die nunmehr nur 
GeS, und K,SO, enthaltende Lsg. wird mit sehr viel H,SO, versetzt und 
bis zum beginnenden Entweichen der SO,-Dimpfe erh. (um die niederen 
Siuren von § zu zerstéren, welche die Ausfallung des Ge durch H,S 
verhindern wiirden). Die abgedampfte saure Masse wird in heissem H,O 
gelést, die Lsg. nach dem Erkalten (wobei sich schon GeO, ausscheidet) 
mit H,S ges., filtr., der Niederschlag mit mit H,S ges. H,SO, (1 Vol. 
H,S0,, 9 Vol. H,O) gewaschen, im Porzellantiegel abgeraucht und zum 
Gliihen erh., zuletzt unter Zusatz von HNO, an der Luft gegliiht. 

Das so erhaltene noch unreine GeO, iibergiesst man in eimem 
Pt-Gefiss mit HF, filtr., wenn néthig, die erhaltene Lsg. und versetzt 
sie in konz. Zustande mit KFI. Es fallt als feimkrystallin., durch- 
scheinender Niederschlag, Kaliumgermaniumfluorid, das nach dem 
Umkrystallisiren abermals durch Schmelzen mit kohlensaurem Kali und 
S oder durch lingere Digestion mit Schwefelammonium in lésl. Sulfo- 
salz iibergefiihrt wird, dessen Lsg. man dann mit H,SO, versetzt und 
mit H,S fallt. Der hierbei entstehende Niederschlag von GeS, wird in 
einer Porzellanschale getrocknet und schliesslich unter Befeuchten mit 
HNO, gegliiht (C. Winkler, J. pr. [2] 36. 177). 

Higenschaften. GeO, ist em weisses, dichtes Pulver vom 
SG. 4,703 bei 18°. Hine Lsg. desselben in H,O hinterlisst nach dem 
Verdunsten kleine, mikroskopische Kryst. (C. Winkler 1. c.) des rhom- 
bischen Systems (K. Haushofer, B. 20. 660c). Auch das gegliihte 
Oxyd ist schon in kaltem H,O lésl., damit zuniichst eine Emulsion 
bildend. Beim Erhitzen der Emulsion findet leicht vollstiindige Lsg. 
statt, die Lsg. bleibt nach dem Erkalten klar. 1 Thl. GeO, bedarf zur 
Aufliésung bei 20° 247,1, bei 100° 95,3 Thle. H,O. Die spez. Wiirme 
ist bei 0 bis 100° 0,1291 (L. F. Nilson und Pettersson, O. 1. 28). 
GeO, lést sich leicht in der Boraxperle farblos auf, ebenso in der 
Phosphorsalzperle. GeO, ist eine Siiure, list sich jedoch auch in Siiuren. 
Wird durch C und Na reduzirt, ebenso durch Mg (C. Winkler, J. pr. 
[2] 34.177; van Bemmelen, B. 20. 544c; Winkler, B. 24. [1] 891). 


Germaniumhydroxyde, Germaniumsiiurehydrate. Von den bei- 
den méglichen Hydraten Ge(OH), und GeO(OH), ist keines mit Sicher- 
heit bekannt. Hin kolloidales Hydrat bildet sich durch Zersetzung einer 
alkalischen Lsg. von GeO, durch CO,. Dasselbe behiilt bei 60 und 100° 
mehr H,O zuriick, als das durch Zersetzung von GeCl, mit H,O er- 
haltene, schliesst jedoch Alkali ein und ist von unbestimmter Zusammen- 
setzung (van Bemmelen, J. 1887. 458). 
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Germaniumoxydul GeO bildet sich beim Erhitzen des Germanium- 
hydroxyduls (s. d.) im CO,-Strom, auch beim Zusammenschmelzen von 
Ge mit GeO, unter einer Decke von Boraxglas, wobei das gebildete 
Oxydul in das Boraxglas geht; ferner durch Reduktion von GeO, mit 
wenig Mg (Winkler, B. 24. [1] 891); grauschwarzes Pulver. 

Germaniumhydroxydul Ge(OH), entsteht durch Zersetzung des 
Germaniumchloriirs (s. d.) oder des Germaniumchloroforms (s. d.) mit 
H,O und Alkalien und bildet sich auch beim Auflésen des beim Zu- 
sammenschmelzen von Ge mit GeO, unter einer Decke von Borax sich 
bildenden Germaniumoxydulglases in H,O. Gelber bis gelbrother Nieder- 
schlag, wlésl. in H,SO,, llésl. in HCl. Hine solche Lsg. wird durch 
kaustische oder kohlensaure Alkalien gelb, in der Warme orangefarbig 
gefallt, durch Ferrocyankalium weiss, durch H,S rothbraun. Sie reduzirt 
Chromsiure, Uebermangansiure, Au-Lsg., Hg-Lsg. und bleicht Lackmus 


(C, Winkler, J. pr. [2] 34, 177), 


Germanium und Chlor. 


Ge bildet mit Cl Germaniumtetrachlorid GeCl,, wahrscheinlich auch 
Germaniumehloriir GeCl,, und mit Cl und H Germaniumchloroform, durch 
welche Verbindungen seine nahe Beziehung zu 81 und C hervortritt. 

Germaniumtetrachlorid, Germaniumchlorid GeCl,; MG. 213,80; 
100 Thle. enthalten 33,83 Ge, 66,17 Cl; bildet sich durch Ueberleiten 
von Cl iiber Ge unter Feuererscheinung; bei der Dest. von Ge oder 
Germaniumsulfid mit Quecksilberchlorid. Farblose, diinne, an der Luft 
rauchende Fltiss., Sied. 86°, wird auch in einem~Gemisch von festem 
CO, und Ae. nicht fest. SG. 1,887 bei 18° (Winkler). D. berechnet 
7,40, gefunden 7,44 bei 301,5°, 7,44 bei 739° (Nilson und Petters- 
gon, 1. 28). 


Spannkraft der GeCl,-Daimpfe. 


FLOM 16,8 30,0 40 50 60 70 86° 
== 0,0%5eN 0,090) PO51 0,281 0,33 0,5 0,67 1,0 


ta= 185 202 215 234,2 944.5 255,0 266,0 276,9° 
kritische T. 
D0 1s) 15,0 Baie) 26 28 32,0 38 
(Nilson und Pettersson lL. ¢.). 


Sinkt beim Eingiessen in H,O zu Boden und setzt sich unter 
Wirmeentwickelung damit zu GeO, um; wird durch H im gliihenden 
Rohr theilweise zu Ge reduzirt. 


-Germaniumcehloriir GeCl, entsteht wahrscheinlich durch Hinwirkung 
von HCl auf erhitztes GeS. 

Germaniumchloroform GeHCl,; MG. 179,43; 100 Thle. enthalten 
40,31 Ge, 0,56 H, 59,13 Cl; bildet sich beim Erhitzen von Ge im HCl- 
Strome bei méglichst niederer T. unter H-Entwickelung.  Farblose, 
diinne Fltiss., die an der Luft raucht. Sied. 72°, D. berechnet 6,21, 
gefunden 5,55 (V. Meyer). Die Fiiiss. ist durch O ausserordentlich 
leicht angreifbar und bildet damit ein Oxychlorid. 
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Germaniumoxychlorid GeOCl, bildet sich neben GeHCl, bei der 
Darstellung des letzteren und wird erhalten, indem man durch GeHCl, 
einen durch eine feine Kapillare austretenden Luft- oder O-Strom leitet, 
wobei unter Erhitzung HCl entweicht. Farblose, an der Luft nicht 
rauchende Fliiss., welche weit tiber 100° siedet, sich nicht mit dem 
GeHCl, mischt und gréssere Konsistenz als dieses besitzt. Auf Glas- 
flichen breitet es sich, 6lige Streifen bildend, unter starker Adhision 
aus, bei der Dest. scheint es keine Zersetzung zu erleiden. 


Germanium und Brom. 


Germaniumbromid GeBr,. Ge entziindet sich beim gelinden Er- 
hitzen im Br-Dampfe und verbrennt mit fahlem, gelblichem Lichte zu 
einer leicht verdichtbaren Fltiss., der man das iiberschiissige Br durch 
Hg entzieht; bildet sich ferner durch Dest. eines Gemenges von Ge 
mit Quecksilberbromid. Farblose, leicht bewegliche, stark rauchende 
Fliiss., die bei 0° zu einer weissen krystallin. Masse erstarrt. Zersetzt 
sich mit H,O unter Abscheidung von Oxyd (C. Winkler, J. pr. [2] 
36. 177). 


Germanium und Jod. 


Germaniumjodid GeJ,; MG. 578,44; 100 Thle. enthalten 12,50 Ge, 
87,50 J; bildet sich beim Erhitzen von GeCl, mit KJ im zugeschmol- 
zenen Rohr, ferner direkt aus den Elementen, indem man pulverférmiges 
Ge in emmem langsamen CO,-Strome zum beginnenden Gliihen erh. und 
dann in demselben J zur Verdampfung bringt. Orangefarbiger, in 
Pulverform gelber Kérper; S. 144°, Sied. zwischen 350 und 400°. Sein 
Dampf ist gelb (Winkler, J. pr. [2] 34. 177). D. berechnet 20,0, 
gefunden 20,46 bei 440°, 17,19 bei 658°. Wahrend bei 440° noch 
keine Dissociation stattfindet, ist dieselbe bei 658° betriichtlich (Nilson 
und Pettersson, O. 1. 28). Der Dampf ist entziindlich. GeJ, ist in 
hohem Grade hygroskopisch, zerfliesst an der Luft und zersetzt H,O 
unter Abscheidung von Jodid. 


Germanium und Fluor. 


Die Verbindungen des Ge mit Fl haben ein besonderes Interesse, 
weil sie mit Riicksicht auf die Theorie der Periodicitit der Elemente 
mit dem AG. die Stellung des Ge zu Si und Sn einerseits, zu Ti und 
Zr andererseits bestimmen. Es sind bekannt: Germaniumfluoriir GeFl, 
und Germaniumfluorid GeFl,, letzteres ausgezeichnet durch seine Ana- 
logie mit SiFl,, TiFl, und ZrFl,. Es bildet wie diese mit Fl-Metallen 
Doppelverbindungen, welche Salze der, wie H,SiFl, nur in wiisseriger 
Lsg., bekannten Germaniumfluorwasserstoffsiure sind. 


Germaniumfluorid bildet sich aus GeO, und 20 bis 40°/o HF1 unter 
sehr heftiger Reaktion. Nach dem Konzentriren der Lsg. scheidet sich 
die Verbindung 


— 
a 
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GeFl,.3H,0; MG. 202,60; 100 Thle. enthalten 73,40 GeFl,, 
26,60 H,O; in grésseren Kryst. ab. Schmilzt in seinem Krystallwasser 
und zersetzt sich beim Erhitzen, lisst nach dem Gliihen GeO, zuriick, 
wobei jedoch ein Theil des Ge als Fluorid verfliichtigt wird (C. Winkler, 
depres] 2]. 364177): 

Wasserfreies Germaniumfluorid GeFl, ist noch nicht rein dargestellt, 
es bildet sich jedoch beim Erhitzen der H,O-haltigen Verbindung, ferner 
bei der Dest. von GeO, mit Flussspath und H,SO, und beim Erhitzen 
von Kaliumgermaniumfluorid und H,S80O, als ein fitichtiger Kérper, dem 
Silictumfluorid ahnlich (C. Winkler, J. pr. [2] 36. 177). 

Wasserstoffgermaniumfluorid H,GeFl,. Leitet man Germanium- 
fluoriddimpfe in H,O, so werden sie absorbirt und man erhilt eine 
farblose, klare Fliiss. von stark saurer Reaktion. Ausscheidung von 
Germaniumsiure (Oxyd) tritt hierbei nicht ein, da dieselbe in H,O sehr 
lésl. ist. Ueberlisst man die Fliiss. der freiwilligen Verdunstung, so 
hinterbleibt ein dickliches, geruchloses, sehr saures Liquidum, aus welchem 
sich kleine Krystallnadeln von GeO, absetzen. Der Sied. des Wasserstoff- 
germaniumfluorides liegt tiber dem des H,O. NH, erzeugt einen weissen, 
voluminésen Niederschlag von Oxyd. KOH und K-Salze bilden Kalium- 
germaniumfluorid (Winkler, J. pr. [2] 36. 177). 

Kaliumgermaniumfluorid K,GeFl,; MG. 264,24; 100 Thle. enthalten 
29,53 K, 27,37 Ge, 43,10 Fl; bildet sich beim Lésen von 2 Thin. GeO, 
in 12 Thln. HF! (20°) und Hinzufiigung einer konz. Lsg. von 3 Thin. 
KCl. Die Fliiss. verwandelt sich hierbei in eine dicke, durchscheinende 
Gallerte, die aber bald ihre Konsistenz verliert und dann in einen 
Krystallbrei tibergeht (C. Winkler, J. pr. [2] 36.177; G. Kriiss und 
Nilson, B. 20. 1699). Hexagonale, mit Ammoniumsiliciumfluorid iso- 
morphe Kryst., nicht hygroskopisch, lésl. in heissem, wlésl. in kaltem 
H,O, unldsl. in Alk. 1 Thi. K,GeFl, erfordert zur Lsg. bei 18° 
173,89 Thle. H,O (Winkler), 184,61 Thle. (Kriiss und Nilson), bei 
100° 34,07 Thle. (Winkler), 38,76 Thle. (Kriiss und Nilson). Bis 
zur Rothglut bestiindig; schmilzt in voller Rothglut unter theilweiser 
Zersetzung; wird beim Erhitzen im H-Strom unter Entwickelung von 
HF! zu GeFl, und Ge reduzirt. Al und Na bewirken bei hoherer T. 
Reduktion zu Ge. Das hierbei in Al geléste Ge ist nicht kryst. 
(Winkler, J. pr. [2] 36. 177). 

Germaniumfluorir GeFl,. Erh. man K,GeFl, gelinde im H-Strome, 
so bildet sich eine dunkelfarbige Masse, die in H,O unter Zurticklassung 
yon metallischem Ge ldsl. ist und aus welcher Lsg. H,S GeS nieder- 


schligt (Winkler, J. pr. [2] 36. 177). 


Germanium und Schwefel. 


Ge bildet zwei wohl unterschiedene Verbindungen mit S Ger- 
maniumsulfid GeS, und Germaniumsulfiir GeS. 


Germaniumsulfid GeS,; MG. 136,28; 100 Thle. enthalten 53,07 Ge, 
46,93 §; bildet sich beim Hinleiten von H,S in GeO,-Lsg. oder durch 
Zerlegung seiner Sulfosalze. Die Abscheidung des Sulfides erfolgt 
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jedoch nur bei Gegenwart eines betriichtlichen Ueberschusses starker 
Mineralsiuren (H,SO, und HCl). Essigsiiure und andere organische 
Siiuren scheinen die Fallung nicht zu bewirken. Weisses, mildes, stark 
abfiarbendes Pulver; wird yon H,O schwierig benetzt, ist in demselben 
aber stark liésl. Die Lsg. fallt Schwermetalle, und zwar Pb, orange-~ 
roth, bald braunroth, dann schwarz werdend, Hg braunschwarz, Ag 
schwarz, Cu braun, sich rasch schwirzend, Bi rothbraun, rasch dunkelnd, 
Cd weiss, SnCl, gelb, rasch orangeroth, dann rothbraun werdend, SnCl, 
gelb, Sb gelb, As gelb. Dass GeS, sich wirklich als solches und nicht 
etwa erst in Folge eingetretener Oxydation lést, folgt aus obigen eigen- 
artigen Reaktionen der Lsg. 1 Thi. GeS, lést sich in 221,9 Thln. H,O. 
Die Lsg. von GeS, in H,O unterliegt bald der Zersetzung unter H,S- 
Entwickelung, ebenso wie das trockene bei Zutritt von Feuchtig- 
keit. Durch Résten des trockenen GeS, an der Luft findet keine voll- 
stindige Oxydation statt, vielleicht bildet sich ein Oxysulfid. Beim 
Erhitzen von GeS, im H-Strom geht es unter Entweichen yon H,S in 
GeS iiber, welches seinerseits theilweise Reduktion zu Ge erleidet. In 
KOH ist GeS, Ilésl. Zusatz von Cl oder Br zu dieser Lsg. bewirkt 
Oxydation unter S-Abscheidung. GeS, ist in NH, lésl., die Lsg. 
wird durch H,O, zu GeO, oxydirt. GeS, ist eine ausgesprochene Sulfo- 
siure. Alkalimetalle bilden damit lésl. Sulfosalze, die aus Lsg. der 
Schwermetalle unlésl. Sulfogermaniate niederschlagen. Als ein solches 
ist der Argyrodit anzusehen (Winkler, J. pr. [2] 34. 177). 

Germaniumsulfidsilbersulfid, SilbersuJfogermaniat, Argyrodit 
GeS, 3Ag,S; Ge(SAg),Ae.S. MG. 878,18; 100 Thle. enthalten 73,56 Ag, 
8,23 Ge, 18,21 S (Winkler, J. pr. [2] 34.177). Argyrodit (A. Weis- 
bach) fand sich auf der ,Himmelsfiirst-Fundgrube* unweit Frei- 
berg (Sachsen) (C. Winkler, B. 19. 210) als diinner Ueberzug einer 
Spalte mit Hisenspath und Schwefelkies neben Ag-iirmerem Hisenkies, 
welcher eine Spalte auskleidete resp. in Drusen in Hohlriumen ein- 
gelagert war. Auch fand sich der Ueberzug hier auf Glaserz und Roth- 
giiltigerz in bis zu 2 bis3 mm Dicke. Das nunmehr abgebaute Material 
war so auf eine griéssere Fliiche vertheilt und ist seitdem an der Fund- 
stelle nicht wieder aufgetreten (C. Winkler, J. pr. [2] 34. 177; 36, 
177; Ueber das Auftreten des Argyroditerzes vergl. HE. W. Neubert, 
Z. f. Berg- u. Hiittenw. im Kénigr. Sachsen 1886, 84). Argyrodit ent- 
halt 73,5 Ag (A. Weisbach), 74,72 Ag, 6,93 Ge, 17,13 S, 0,66 Fe, 
0,22 Zn, 0,31 Hg (Winkler l. c.), 

Bildung. Das Auftreten des Minerals als mehr oder weniger 
diinne Inkrustation tiber grosse Oberfliichen liisst dasselbe als ein jiingeres 
Gebilde erscheinen, dessen Material aus dem umgebenden Gestein stammt, 
in dem es vielleicht in allgemeinerer Verbreitung, jedoch in unend- 
licher Verdiinnung vorhanden ist, Im Flugstaub der Muldener Hiitten, 
wo mit Riicksicht auf die Verarbeitung derartiger Mineralien Ge zu er- 
warten war, konnte dasselbe nicht aufgefunden werden (C. Winkler, 
J, pr. 12) .86,5172), 

Higenschaften. Metallischer Glanz. Farbe auf Krystallflichen 
stahlgrau, auf frischem Bruche ins Réthliche geneigt und derjenigen 
des Famatinit und des Luzonit am niichsten stehend, mit der Zeit violett 
werdend und dann der des, in gewissen Stadien des Anlaufens begriffenen 
Buntkupferkieses nicht uniihnlich; grauschwarzer, schimmernder Strich, 
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ziemlich gliinzend, opak (A. Weisbach, N. J. Min. 1886. [2] 67; 
Z. £. Berg- u. Hiittenw. des Kénigr. Sachsen 1886. 89; J. pr. [2] 34. 
187). Harte 2,5; SG. 6,085 bei 15° (Th. Richter bei Winkler), 
6,093 bis 6,111 bei 12°; spréde, ins Milde geneigt, in Kryst. keine 
Spaltbarkeit zeigend, in derben Massen von dichtem oder flachmuscheligem 
Bruche. Monoklin (A. Weisbach 1. ¢.). Der Argyrodit gibt im ein- 
seitig geschlossenen Réhrchen ein schwarzes Sublimat (sehr Ahnlich 
HgS), schmilzt. erst beim Erhitzen des Réhrchens mit der Léthrohr- 
flamme. Das Sublimat verschwindet beim Erhitzen an der Luft unter 
Abgabe von SO, und eines Metallspiegels, der ein Stiickchen Blattgold 
weiss firbt; schmilzt auf Kohle zur Kugel. Weisser Beschlag, ahnlich 
TeO,, der die Flamme nicht firbt. Nach lingerem Blasen legt sich 
auf diesen ein citronengelber Beschlag, der ebenfalls die Flamme nicht 
firbt. Silberkorn (Th. Richter bei A. Weisbach 1. c.; Winkler, 
J. pr. [2] 34. 177). Charakteristisch fiir Argyrodit ist das Verhalten 
beim Erhitzen im H-Strom: Entweichen von H,8, dunkler, glinzender 
Spiegel von kryst. GeS, dahinter rothbrauner Staub (amorphes GeS), 
Riickstand metallisches Ag (Winkler, J. pr. [2] 34. 177). 


Germaniumsulfir. 
GeS; MG. 104,30; 100 Thle. enthalten 69,34 Ge, 30,66 S. 


GeS bildet sich beim Erhitzen emes Gemenges von iiberschiissigem 
Ge mit Germaniumsulfid im CO,-Strome oder durch Erhitzen von 
Germaniumsulfid in einem langsamen Strome von H-Gas, auch beim 
Erhitzen von Argyrodit im H-Strom. Besonders schén kryst. wird GeS 
erhalten bei sehr langsamer Reduktion von GeS, im regelmiissigen H- 
Strom bei missigem Gliihen. Diinne Tafeln oder gefiederte Krystall- 
gebilde von fast metallischem Glanz und grauschwarzer Farbe (Winkler, 
J. pr. [2] 34. 177). Rhombisch oder monoklin, doppelbrechend 
(A. Weisbach). Schmilzt bei Rothglut zu einer dunklen, beim Hr- 
kalten krystallin. erstarrenden Fliiss., verfliichtigt sich unzersetzt 
(C. Winkler). Dampfdichte berechnet 3,60, gefunden 3,54 bei 1100°, 
3,09 bei 1500° (L. Nilson und Pettersson, O. 1. 28). In der Hitze 
durch H zu Ge reduzirbar; geht beim Erhitzen an der Luft unter Ab- 
gabe von SO, in GeO, tiber, verpufft mit KNO, heftig, lést sich 
ruhig in schmelzenden Alkalien; Ilésl. in Kalilauge, ein etwa verbleiben- 
der Riickstand besteht in der Regel aus mikrokystallin. Ge. HCl fallt 
aus der Lsg. schon bei geringem Ueberschuss rothbraunes, amorphes 
GeS, das zu braunrothen Stiicken von glinzendem, muscheligem Bruch 
eintrocknet. Diese Stiicke lésen sich in heisser konz. HCl unter Ent- 
wickelung von H,S zu GeCl,, welches durch H,S wieder als GeS 
gefallt werden kann. Kryst. GeS ist nur wldsl. in HCl Auch in 
(NH,),S ist das amorphe, nicht aber das kryst. GeS unter Bildung 
yon GeS, lésl., welches bei Zusatz von Siure weiss gefallt wird. Das 
aus alkalischer Lsg. ausgefillte GeS wird nach vollkommenem Aus- 
waschen kolloidal und in H,O zur briunlich-orangerothen, schwach 
opalisirenden Fliiss. lésl., die sich in gut verschlossenen Gefiassen un- 
veriindert hilt, bei Luftzutritt aber oxydirt wird. Siurezusatz bewirkt 
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in der Lsg. sofortige Abscheidung von GeS. 1 Thl. GeS lést sich in 
402,9 ThIn. H,O (C. Winkler, J. pr. [2] 34. 177). 

Germaniumultramarin. Porzellantiegel, in welchen Germanium- 
sulfid abgeréstet und durch Behandlung mit HNO, in Oxyd iibergefihrt 
worden war, nehmen eine ultramarinblaue Fiarbung an, wenn man 
hinterher ein Gemenge von Soda und Salpeter darin schmilzt und die 
Schmelze durch Auslaugen mit H,O entfernt. Auch bildet sich oft an 
der Tiegelwandung lose anhaftend ein blauer Staub, der reich an Ge 
ist (C. Winkler, J. pr. [2] 36. 177). 


Erkennung und Bestimmung von Germanium. 


Eine scharfe Reaktion auf Ge ist bisher noch nicht bekannt. Das 
beste Erkennungsmittel ist das weisse Sulfid, welches beim Zusatz von 
etwas (NH,),S zu einer Ge-Lsg. und nachherigem reichlichen HCl- oder 
H,S0,-Zusatz fallt. GeS, ist auch die einzige Verbindung, welche sich 
zu einer wenigstens annihernden quantitativen Bestimmung eignet, indem 
sie besonders gefillt und schhesslich in Oxyd iibergefiihrt wird. Im 
qualitativen analytischen Gange findet sich Ge bei As, Sb und Sn, yon 
welchen es durch fraktionirte Fallung getrennt werden muss (C. Winkler, 
J. pr. [2] 34. 177). Zur mikroskopischen Erkennung kleiner Mengen 
eignen sich besonders die Krystallisationsfiguren des Sulfides GeS, welches 
durch Erhitzen des Minerals in H,S oder Leuchtgas erhalten wird 
(K. Haushofer, Ch. C. 1888. 867). 


Richard Lorenz. 


Zirkonium. 


Zr; AG. 90,4; W. 4. 


Geschichtliches. In den Zirkonen von Ceylon (deren Zer- 
legung schon 1787 Wiegleb vergebens versucht hatte) fand Klap- 
roth 1789 (Beitr. zur chem. Kenntniss der Mineralkérper. 1. 203) eine 
neue Erde, welche er Zirkonerde (Terra circonia) benannte. Dieselbe 
Erde fand er bald darauf im Hyacinth von Ceylon (1795) wieder 
(Beitr. 1. 227). Die Identitit des Hyacinthes mit Zirkon hatte zwar 
schon Werner ausgesprochen, Bergman und Achard aber hatten 
als Bestandtheile des Hyacinthes Al,O,, Si0,, CaO und Fe,0, an- 
gegeben. Die Zirkonerde wurde hierauf 1797 auch in den franziési- 
schen Hyacinthen (den Jargonen) von Guyton-Morveau (A. ch. 
21. 72) nachgewiesen. Vauquelin bestitigte dann in einer sehr 
ausfiihrlichen Arbeit (A. ch. 22.179) tiber vergleichende Analysen der 
Hyacinthe von Ceylon und von Expailly (Frankreich) und tiber die 
Higenschaften der neuen Erde diese Ansichten. Es folgten dann die 
Untersuchungen von Pfaff (Schw. 1820. 28. 102), welcher sich be- 
miihte, charakteristische Merkmale fiir die Zirkonerde aufzufinden, und 
besonders aufmerksam machte auf die Aehnlichkeit derselben mit Ti0,. 
Aehnliche Beobachtungen sowie genauere Untersuchungen iiber diese 
Erde machte Chevreul (A. ch. 13. 245; Schw. 29. 144). Svan- 
berg (B. J. 25. 149) glaubte in den norwegischen Zirkonen eine der 
Zirkonerde ahnliche, von ihr aber verschiedene Erde aufgefunden zu 
haben, der er den Namen Norerde gab, ebenso glaubte Sjiégren 
(J. pr. 55. 298) die Erde des Katapletits nicht véllig mit der Zirkon- 
erde identisch halten zu sollen. Alle diese Angaben wurden durch 
die Arbeit von Berlin (J. pr. 58. 145) widerlegt, welcher Zirkone 
verschiedensten Ursprunges untersuchte, wobei es ihm nicht gelang, 
auch nicht aus dem Katapleiit, eine von der Zirkonerde abweichende 
Erde darzustellen oder diese durch fraktionirte Faillung mit Oxalsiure 
zu zerlegen. Dies wurde auch von Hermann (Unters. iiber die Frage: 
Existirt die Norerde oder nicht? J. pr. 97. 321), sowie ferner von 
Marignac (A. ch. [3] 60. 257; J. 1860. 134) bestatigt. Ferner glaubte 
Sorby (J. 1869. 261; Proc. R. Soc. 17. 511) in gewissen Zirkonen 
von Ceylon (den Jargonen), veranlasst durch das eigenartige Spectrum 
derselben, ein neues Element: das Jargonium, gefunden zu haben. 
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Aber er selbst erkannte alsbald als Ursache der eigenthiimlichen Spectral- 
erscheinung eine Beimengung von wenig Uran zur Zirkonerde, mit der 
er in Folge dessen die Jargonerde selbst identifizirte (siehe iertiber 
auch Forbes, Ch. N. 19. 277; Knop, A. 159. 44; Hannay, Soc. 
[2] 11. 703). 

Das Metall Zr wurde zuerst 1824 von Berzelius (P. A. 4. 117) 
durch Reduktion von Kaliumzirkoniumfluorid mittelst K dargestellt und 
eingehend untersucht. Elektrolytisch wurde das Metall zuerst abge- 
schieden von Becquerel (A. ch. 48. 337) durch Behandlung des 


wisserigen Zirkoniumchlorides mit dem galvanischen Strom. 


Vorkommen. Findet sich in verschiedenen, meist sehr seltenen 
Mineralien, niemals gediegen, immer als Zirkonerde oder deren Ver- 
bindungen. Als wesentlicher Bestandtheil in den Silikaten: Zirkon 
(und dessen Varietiiten Eudialith und Katapleiit) in kleinerer Menge 
im Alvit (8,92% ZrO,) (Forbes, J. pr. 66.446; Rammelsberg, 
Min. Chem. [2] 2. 680), Michaelsonit (5,44%o) (Dana’s System [5] 289), 
Seybertit (bis 2,05% ZrO,) (Dana 508), Erdmannit (bis zu 2,14°/0 
ZrO,) (Engstrém), Zoisit von der Saualpe in Kirnthen (2° ZrQ,) 
(Kulesza, J. 1854. 822); in den Titanaten: Mengit und Polymignit, 
Astrophyllit; in vielen Tantalaten und Niobaten: Wohlerit, Samarskit, 
in kleinerer Menge im Columbit, Kochelit (Websky, J. Min. 1868. 607; 
J. 1868. 1013), Nohlit (Nordenskjéld, Bl. [2] 18. 178), Sipylith 
(Mallet, Sill. Am. [3] 14. 397; Ch. C. 1878. 7), Tritomit und Arrhenit 
(Engstrém). Findet sich ferner in der Taberger Schlacke (Sefstrém), 
vielleicht im Thon von Utterslbw bei Kopenhagen (Forchhammer, 
P. A. 95. 10). Im Aeschinit findet es sich nicht, wihrend friihere 
Analysen einen Gehalt von ZrO, hierm angaben (Hermann und 
Marignac). Ueber angebliches Vorkommen im Quellwasser Mazad 
(J. 1852. 757; C. rv. 34. 352); O. Henry G: ph. [8] 24. 305; 
J. 1853. 674). 


Zr tritt in drei allotropischen Modifikationen auf: Krystallisirtes 
Zr, Graphitformiges Zr und Amorphes Zr. 


Krystallisirtes Zirkonium bildet sich beim Zusammenschmelzen 
von 1 Thl. Kaliumzirkoniumfluorid oder Natriumzirkoniumfluorid mit 
1,5 ThIn. Al in einem Tiegel aus Gaskohle bei mindestens Fe-Schmelz- 
hitze. Bei niederer T. werden zwar die angewandten Substanzen von Al 
reduzirt, es entsteht jedoch alsdann eine Legirung von Zr und Al, aus 
der kein elementares Zr ausgeschieden wird (Troost und Hautefeuille, 
J. 1865, 182; A. 136. 349; C.r. 59.109). Nach Franz eignet sich be- 
sonders gut zur Darstellung von Zr das durch Hintropfen einer wisserigen 
flusssauren Lsg. von ZrO, in eine Lsg. von KFI erhaltene Doppelsalz 
3KFI-+- ZrFl,. Man zersetzt dasselbe mit Al in einem Tiegel aus Gas- 
retortenkohle, indem man es 4 Stunden bei mindestens Cu-Schmelzhitze 
schmilzt. Der erhaltene Al-Regulus ist von parallel zu einander geordneten 
grossen, aber ungemein diinnen, stark glinzenden, sehr spréden Blittchen 
von Zr durchsetzt, die sich durch miissig verd. HCl von Al trennen lassen. 
War die Hitze nicht hoch genug, so hinterbleibt das Zr mit Al ver- 
unreinigt (B. Franz, J. 1870. 329; B. 1870. 58). — Man erhiilt 
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ferner eine Legirung von Al mit Zr (ZrAl,) durch Erhitzen von 1 Thi. 
fein gepulvertem ZrO,, 5 Thin. Kryolithpulper, 1 Thi. Al mit 10 Thin. 
eines Gemisches von KCl und NaCl zur Weissglut und Liésen der Schmelze 
in HCl (Melliss, J. 1870. 328; Z. 1870. 296; Bl. [2] 14. 204). — 
Durch Erhitzen von amorphem Zr im CaQ-Tiegel mit Al erhilt man 
durch Hinwirkung der Ofenluft Zirkoniumstickstoff (Mallet, J. 1859. 
145; A. 113. 362). Beim Ueberleiten von ZrCl,-Dampf iiber glithendes Al 
bildet sich eine schwammige Masse, welche Andeutungen von Krystalli- 
sation zeigt (Troost |. c.). — Durch Elektrolyse von geschmolzenem 
Fluorzirkoniumkalium erhilt man an der negativen Elektrode stark 
glinzende Krystallblitter, die kaltes H,O zersetzen (Troost). Bei der 
Hlektrolyse einer konz. wiisserigen Lsg. von ZrCl, (mit etwas Fe,Cl, 
versetzt) mit Hiilfe einer 30paarigen Voltaischen Siiule bedeckte sich 
der negative Pt-Draht mit stahlerauen vierseitigen Tafeln, zuerst von 
Fe-haltigem, dann von reinem Zr (Becquerel, A. ch. 48. 337). 

Higenschaften. Harte, glasgliinzende Substanz, die in breiten 
Blattern (wahrscheinlich monoklin) kryst. Sehr spaltbar nach zwei 
Richtungen und dem Sb 4hnlich. SG. 4,15. Schmilzt schwerer als Si 
(Troost). Kryst. Zr oxydirt sich nur schwierig an der Luft, bei Roth- 
glut noch gar nicht, bei Weissglut nur oberfliichlich. Im Knallgas- 
geblise erh. verbrennt es jedoch. — Das aus wiisseriger Lse. ab- 
geschiedene (Becquerel) gab unter dem Hammer leicht nach, oxydirte 
sich rasch zu einer weissen Masse, sowohl an der Luft, als in der 
Fliiss., in der es gebildet war, sobald der elektrische Strom unter- 
brochen wurde (Becquerel). Es verbindet sich direkt mit Cl und HCl 
schon in dunkler Rothglut zu ZrCl,. Mit schmelzendem KOH ent- 
wickelt es H. Es reduzirt aus SiO, Si; von H,SO, wird es nicht, 
von HNO, kaum angegriffen, von einem Gemisch beider in der Hitze 
langsam. Besser wirkt HCl. HFI lést es auch in der Kilte sofort 
(Proost. lf c:): 


Graphitformiges Zirkonium bildet sich bei der Zersetzung von 
Natriumzirkoniat mittelst Fe bei Cu-Schmelzhitze (Troost l. ¢.). 


Amorphes Zirkonium bildet sich durch Reduktion von Kalium- 
zirkoniumfluorid oder Natriumzirkoniumchlorid durch Na, Mg oder Zn, 
oder durch Ueberleiten von ZrCl,-Dimpfen iiber gliihendes Na oder 
Mg (Berzelius 1. c.; Troost, J. 1865, 182; C. r. 61. 109; A. 136. 
349); ferner durch Reduktion von ZrO, mittelst Mg (T. L. Phipson, 
J. 1865. 184; J. pr. 96. 447; C. r. 61. 745; C. Winkler, B. 23. 
2664). Sammetschwarzes Pulver, lisst sich unter dem Polirstahl zu 
metallischen Schuppen zusammendrticken, welche Nichtleiter der Elek- 
tricitit sind; lisst sich im Wakuum oder im H bis zum §&. des 
Glases erh., ohne sich zu veriindern, zersetzt H,O nicht, laiuft im feiner 
Vertheilung durch das Filter. Zusatz von HCl oder Salzen bewirkt 
Vereinigung zu grésseren Flocken. 

Spez. Wirme (mittelst des Hiskalorimeters bestimmt). T.0 bis 100°. 
0,0660 (Mixter und Dana, A. 169. 388; J. 1873. 58). Das Priparat 
war jedoch Si- und Al-haltig. — Molekulares Brechungsvermégen 


a= 0,000854 (A. Schrauf, J. 1868. 116; P. A. 133, 479). 
Spectrum Troost und Hautefeuille (J. 1871. 369), Soret (J. 1880. 214). 
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Zr entziindet sich an der Luft und verbrennt bei Anwesenheit 
von Zirkonerdehydrat unter explosionsartiger Heftigkeit, wahrend es 
sonst ruhig zu ZrO, verglimmt. Ebenso verhilt es sich bei An- 
wesenheit anderer Hydrate. Es zersetzt in der Gliihhitze CO,. Von 
Konigswasser, H,SO, etc. wird es nur langsam und erst bei Sied. 
angegriffen, hingegen wird es rasch von HF! schon in der Kilte geldst 
(Berzelius |. c.), zersetzt Chlorsiure und salpetersaure Allalien erst 
in der Gltihhitze, entziindet sich, mit KC10, gemengt, bei starkem Schlag 
und ohne Verpuffung (Berzelius). 

Atomgewicht. Berzelius untersuchte das Zirkoniumsulfat und 
fand in sechs Versuchen, wovon einer auf nassem Wege und fiinf 
auf trockenem Wege angestellt wurden, auf 100 Thle. H,SO,: 75,84, 
75,92, 75,80, 75,74, 75,97, 75,85 Thle. ZrO,, im Mittel 75,853, 
woraus sich berechnet Zr = 89,23 (H = 1) (Berzelius, P. A. 4. 126). 
Hermann fand durch Analyse von ZrCl, 38,50 Zr, 61,50 Cl. Hieraus 
berechnet sich 88,56. Ferner analysirte er ZrO,2HCl und fand 
62,456 ZrO, und 37,544 HCl, woraus sich berechnet 89,07. Bei einer 
zweiten Analyse fand er 62,780 ZrO,, 37,220 HCl, woraus sich be- 
rechnet 90,76: (Hermann, J. pr. 31. 75; B. J. 25. 147; A. 52. 240). 
Durch Analyse des Kaliumzirkoniumfluorids fand Marignac 90,51, 90,47, 
90,60 (Marignac, J. 1860. 134; A. ch. [8] 60. 257). L. Meyer 
und K. Seubert (Atomgewichte etc., Leipzig 1883) berechnen 90,4 
(H = 1), Ostwald (Lehrb.) 90,67 (O = 16). Durch Analyse des reinen 
Sulfates durch Glithen desselben, wobei SO, entweicht und ZrO, zuriick- 
bleibt, fand Bailey (Ch. C. 1889. [2] 311; Ch. N. 60. 6, 17, 32) 
als Maximum 90,559, als Minimum 90,237, Mittel 90,401 (H = 1). 

Werthigkeit und Verbindungsformen. Zr ist m semen Ver- 
bindungen vierwerthig. Verbindungen vom Aethantypus oder Aethylen- 
typus sind bisher nicht beobachtet. 


Erkennung. Aus den Lsgn. der Zr-Salze fallen KOH, NaOH 
sowie NH, und (NH,),S Zirkonitumhydroxyd, welches im Ueberschuss 
von KOH und NaOH nicht lésl. ist (Unterschied von Al(OH), und 
Be(OH),. Salmiak hindert nicht die Fallung durch NH, und (NH,),S. 
Neutrale und saure kohlensaure Alkalien fiillen kohlensaures Salz, 
welches im Ueberschuss des Fiillungsmittels etwas lisl. ist. BaCO, 
scheidet Zirkonerde nur unvollstiindig ab. Oxalsiure fillt oxalsaures 
Zirkonium; der Niederschlag ist im Ueberschuss der Siiure nicht unlisl. ; 
oxalsaures Ammonium gibt eme Fiillung, die im Ueberschuss des Fallungs- 
mittels wieder gelést wird. Kurkumapapier, eine Minute in einer Lsg. 
von ZrCl, (HCl-Lsg. von Zirkonerde) getaucht, wird orange gefirbt, 
wie Borsiiure. Die Reaktion ist tiusserst empfindlich, Borsiiure ver- 
deckt sie giinzlich; ist Fe,Cl, vorhanden, so muss dies in FeCl, ver- 
wandelt werden, um die gelbe Farbe zu beseitigen (Brush, J. pr. 62. “4 


Zirkonium und Wasserstoff. 
Bei der Reduktion von ZrO, durch Mg im H-Strom wird H ab- 


sorbirt und das Reaktionsprodukt ist als em Gemenge von ZrH, mit 
unveriindertem ZrO,, vielleicht auch ZrO zu betrachten (C. Winkler, 


z 
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B. 24a. 888). Beim Lésen des Reaktionsproduktes in HCl, wobei H 
entwickelt wird, macht sich ein eigenthiimlicher Geruch bemerkbar und 
das Gas triibt Ag-Lsg. durch einen dunkelfarbigen, theils graugelben 
Niederschlag (C. Winkler, B. 23b. 2664). 


Zirkonium und Sauerstof. 


Entsprechend seiner Vierwerthigkeit bildet Zr die Zirkonerde 
ZrO,, welche analog den Verbindungen CO,, Si0,, TiO,, GeO, sich 
wie ein Siureanhydrid verhilt. Hine besondere Aehnlichkeit mit TiO, 
tritt dadurch zu Tage, dass ZrO, wie dieses starken Siuren gegeniiber 
einen basischen Charakter offenbart. Die entstehenden Verbindungen 
bilden, wie die entsprechenden Ti0,-Verbindungen, Salze und verhalten 
sich (wenn auch schwicher) noch wie komplexe Siuren. Ausserdem 
ist ein Zirkoniumtrioxyd ZrO,, dem TiO, analog, bekannt. 


Zirkoniumdioxyd. 
Zirkonsiureanhydrid, Zirkonerde. 
ZrO,; MG. 122,32; 100 Thle. enthalten 73,90 Zr, 26,10 O. 


Svanberg’s Norerde (B. J. 25. 149; Oefvers. Sv. Akad. Forh. 
1845. 37), sowie Sjégren’s Erde (J. 1850. 738; 1853. 349; P. A. 
Ergiinzgsbd. Ill. 465; J. pr. 55. 298) sind (Berlin, J. 1853. 349; 
J. pr. 58. 145; Hermann, J. 1866. 191; J. pr. 97. 321; Marignac, 
J. 1860. 184; A. ch. [8] 60. 257) mit der Zirkonerde identisch, des- 
gleichen die Jargonerde (Sorby, J. 1869. 261; Proc. R. Soc. 17. 511; 
18. 197; Forbes, Ch. N. 19. 277; Knop, A. 159. 44; Hannay, 
Soc. [2] 11. 703). 


Krystallisirte Zirkonerde bildet sich beim Hrhitzen von Bor- 
siure in Fluorzirkoniumdampf (H. Deville und Caron, 1858. 2; A. ch. 
[4] 5. 109); ferner beim Zusammenschmelzen von Zirkonerde mit Borax 
bei der Hitze des Porzellanofens, so dass ein Theil des Lésungsmittels 
verdampft. SG. der so erhaltenen ZrO, 5,742 bei 15° (Nordenskjéld, 
J. 1861. 200; P. A. 114. 612). Scheidet sich ferner beim Erkalten der 
Phosphorsalzperle, sowie der Boraxperle aus (G. Wunder, J. 1870. 330; 
J. pr. [2] 2. 206; [2] 1. 475; A. Knop, A. 159. 52; J. 18%. 318); 
bildet sich auch beim Zusammenschmelzen von Zr, Zirkoniumphosphat 
oder ZrCl, mit Kaliumortho-, meta- oder -pyrophosphat und darauf- 
folgender Steigerung der T. bis zur Verfliichtigung des Alkalis und 
der Phosphorsiure (L. Troost und L. Ouvrard, J. 1886. 453; C. r. 
102. 1422). Weisse, quadratische Prismen mit aufgesetzter Pyramide, 
die das Licht polarisiren, isomorph mit Zinnstein und Rutil. SG. 5,7625 
Devel i. 


Amorphe Zirkonerde bildet sich durch Verbrennung von Zr 
an der Luft oder in O (Berzelius), ferner beim Entwissern (Gltihen) 
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yon Zirkonerdehydraten oder beim Gliihen von Zirkonerdesalzen fltich- 
tiger oder zersetzlicher Siiuren. 


Darstellung. Als Ausgangsmaterial zur Darstellung von ZrO,, 
und somit aller andern Zr-Verbindungen, sowie auch des metallischen 
Zr dient immer der Zirkon. 1. Zur Aufschliessung des Zirkon_ver- 
wandten Klaproth und Berzelius schmelzendes KOH oder NaOH 
(auf 1 Thl. Zirkon 4 bis 5 Thle. KOH), ebenso verfuhren Berthier, 
Dubois und Silveira, Melliss; oder man schmilzt Zirkon zuniichst 
mit 3 Thln. K,CO, in einem Pt-Tiegel unter gelindem Gliihen und 
legt in die Masse, so dass der Tiegel nicht davon beriihrt wird, Stticke 
von NaOH, welche schmelzen und in die porése Masse eindringen, 
worauf noch ‘Jastiindiges Erhitzen bis nahe zur Weissglut erforderlich 
ist (Berzelius). Berthier schmilzt 1 Thl. Zirkon und 2 Thle. NaOH 
zunichst im Ag-Tiegel und setzt die Schmelze hierauf in eimem Kohlen- 
tiegel der Weissgliihhitze aus. Auch durch Schmelzen mit 2,4 Thin. 
PbO oder mit Quarz und Marmor (1 Thl. Zirkon, 3,3 Thle. Quarz, 
11,1 Thle. Marmor) im Kohlentiegel lasst sich Zirkon aufschliessen 
(Berthier). In letzterem Falle wird vorhandenes Fe reduzirt und als 
Regulus abgesondert (Berthier). Wéohler schliesst durch Schmelzen 
mit 4 ThIn. Na,CO, auf. Henneberg setzt den 4 Thin. Na,CO, noch 
0,5 Thle. KNO, zu. Die mit kohlensauren oder Aetzalkalien auf- 
geschlossene Schmelze wird gepulvert und mit viel kaltem H,O be- 
handelt, wodurch kieselsaures Alkali m Lsg. geht und ein kryst. Riick- 
stand von Zirkonerdenatron (-kali) (nach Wéhler, Gibbs u. A. auch 
Si0, enthaltend) hinterbleibt. Derselbe wird durch Digestion mit HCl 
zersetzt, gelést, die Lsg. verdampft und der Riickstand mit HCl-haltigem 
H,O aufgenommen, eventuell (von Si0,) filtr. (Dubois und Silveira, 
A. ch. 14. 111; Wéhler). Es kann auch aus der neutralen, stark verd. 
salzsauren Lsg. ZrO, als basisches Zirkoniumchlorid durch 4/«stiindiges 
Kochen Fe-frei gefallt und der Niederschlag durch Gliihen oder Zersetzen 
mit Alkali in ZrO, verwandelt werden, oder man siittigt die neutrale salz- 
saure Lsg. mit K,SO,, wiischt die gefiillte basisch schwefelsaure Zirkonerde 
mit einer ges. Lsg. von K,SO, und zersetzt sie durch KOH (Berzelius). 
Chevreul formte aus dem kryst. Riickstand mit Hiilfe yon konz. HCl 
einen Teig und behandelte diesen mit konz. HCl, solange das Ab- 
fliessende sich mit NH,SH noch firbte, wobei Zirkoniumoxychlorid 
ungelést bleibt. Doch geht nach Berzelius ein Theil desselben mit 
dem Fe in Lsg. Zur Reinigung von ZrO, von Fe list Berzelius den 
Niederschlag mit Weinsiiure, neutralisirt mit NH, und fillt Fe durch 
NH,SH. Aus dem Filtr. wird ZrO, durch Abdampfen und Gliihen 
bei Luftzutritt erhalten (Berzelius). Zur Entfernung von Fe digeriren 
Dubois und Silveira, Wéhler den durch NH, erzeugten Nieder- 
schlag (ZrO,) mit Oxalsiiure, welche Fe,O, lést und oxalsaures Zr 
wenigstens zum Theil (solange Oxalsiure nicht in grésserem Ueber- 
schuss vorhanden ist, siehe unten) ungeldst lisst. Berthier list den 
Niederschlag (ZrO,) in HCl, sittigt mit H,S und fallt das Filtr. mit 
NH,. Wird das erzeugte Gemenge von FeS und Zirkonerdehydrat mit 
wiisseriger SO, behandelt, so list sich Fe zugleich mit wenig ZrO,, 
welche beim Kochen vollstiindig niederfillt. Kinfacher tbergiesst man 
das durch NH, gefiillte Gemenge von Fe,0, und Zirkonerdehydrat mit 
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NH,SH, dekantirt nach einiger Zeit die Fliiss. und tibergiesst den 
schwarzen Niederschlag mit wisseriger SO,, welche die Zirkonerde 
farblos zuriicklisst (Wéhler). — 2. Bei Verarbeitung grésserer Mengen 
Zirkon ist die Wahl des Schmelztiegels wichtig. Pt-Tiegel und Thon- 
gefisse lassen sich nicht anwenden. Zweckmiissig verwendet man 
Tiegel aus Kohle (hergestellt durch Gliihen von Kokspulver mit Zucker 
im eisernen Formen). Die Kohlentiegel werden in gréssere hessische 
Tiegel gesetzt und die Zwischenriume mit Kokspulver ausgefiillt. Die 
Zirkone werden im eisernen Mérser zu feinem Pulver zerstossen, ge- 
beutelt, mit 3 Thin. trockenem Na,CO, gemischt und im gut ziehenden 
Windofen sehr hoch erh. Man pulverisirt nach dem Erkalten die 
Schmelze zusammen mit dem Kohlentiegel (der viel Schmelze einge- 
sogen enthilt) und kocht solange mit H,O aus, als Na,SiO, in Lsg. 
geht. Ungelést bleibt Zirkonerdenatron (wenig angreifbar durch HCl). 
Dies wird durch Eindampfen mit H,SO, (1 Thl. H,50,, 1 Thi. H,0), 
bis die iiberschiissige Siure anfingt zu verdampfen, zersetzt. Die saure 
Masse wird mit H,O verd., filtr., die klare Lsg. von ZrSO, durch tiber- 
schiissiges NaOH gefallt und Zirkonerdehydrat noch in feuchtem Zu- 
stande in HCl gelést. Diese unreine salzsaure Zirkonerde vermischt man 
mit so viel H,O, dass 100 Thle. Fliss. 1 Thl. ZrO, enthalten, setzt 
zu dieser Lsg. auf 1 Thi. ZrO, 4 Thle. kryst. Natriumhyposulfit und 
kocht auf. Hierbei fallt alles ZrO, als unterschwefligsaures Zirkonium, 
wihrend Fe in Lsg. bleibt. Erstercs wird mit H,O gewaschen (solange 
Fe anwesend), noch feucht vom Filter genommen und durch erw., 
verd. HCl zersetzt. Unter Entwickelung von SO, scheidet sich viel 8 
ab, durch Erwirmen wird die F'liiss. geklirt und filtr. Die so er- 


hhaltene reine Lsg. von ZrCl, kann zur Darstellung von Zr-Verbin- 


dungen verwandt werden. Zur Abscheidung von ZrO, wird sie durch 
die berechnete Menge von Ammoniumoxalat gefillt und aus dem aus- 
gewaschenen Niederschlag durch Gliihen reines ZrO, erhalten (R. Her- 
mann, J. 1866. 189; J. pr. 97. 330; B. J. 25. 147; J. pr. 3L. 75). — 
3. Im Anschluss an die Versuche H. Rose’s (J. 1859. 676; P. A. 
108. 20) zur Aufschliessung der Silikate versuchte Potyka (J. 1859. 677) 
die Kinwirkung von Fluorwasserstofffluorammonium auf Zirkon; die Auf- 
schliessung ist jedoch hierbei sehr unvollstiindig, wenn nicht der Zirkon 
auf das Feinste gepulvert und geschlimmt ist. Marignac benutzt daher 
statt dessen Fluorwasserstoftfluorkalium mit Erfolg. Gréblich gepulverter 
Zirkon wird durch Behandeln mit HCl von etwa anhiingendem f'e be- 
freit und mit dem zwei- bis dreifachen Gewicht Fluorwasserstofffluor- 
kalium in einer geriumigen Pt-Schale erh. Nachdem zuerst wiisserige 
Schmelzung unter starkem Aufblihen erfolgt und die Masse trocken 
und hart geworden ist, wird sie in einem grossen Pt-Tiegel 10 bis 
15 Min. lang im Rothgliihen erhalten und, vollstindig in Fluss ge- 
kommen, ausgegossen und groéblich gepulvert, mit HFl-haltigem H,O 
gekocht. Die siedende Fliiss. wird mit dem sich hierbei ausscheidenden 
K,SiFl, auf ein Filter gegossen und der Filterriickstand mit siedendem 
H,O gewaschen. Aus dem Filtr. kryst. beim Erkalten K,ZrFl, fast 
yollstiindig aus (eine weitere kleine Menge erhalt man noch durch 
weiteres Hindampfen). K,ZrFl, wird durch Umkrystallisiren aus heissem 
H,O ganz rein erhalten. Durch Zersetzen dieses Salzes mit H,SO,, 
heftiges Gliihen und Auswaschen des K,SO, mit siedendem H,O erhilt 
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man reines ZrO, (Marignac, J. 1860. 134; C. r. 50. 952; A. ch. [3] 
60. 257). Die Ueberfithrung des Sulfates (Marignac) in Oxyd durch 
Gltthen gelingt bei grdsseren Quantitiiten schwer vollstiindig. Auch 
ist das Produkt nicht leicht frei von K zu erhalten und kann ferner 
erst durch langes Schmelzen mit Kaliumbisulfat lésl. gemacht werden. 
Hornberger fiallt daher die schwefelsaure Lsg. von ZrO, (Marignac) 
in der Kiilte mit NH, zuniichst nicht bis zum Niederfallen des Zirkon- 
erdehydrats, sondern nur bis zur annihernden Neutralisation, um Hr- 
wiirmung zu vermeiden, da sonst das Zirkonerdehydrat schwer lésl. 
wird. Nach dem volligen Erkalten wird dann mit NH, gefallt. Um 
das Hydrat vollstindig rein zu erhalten, bringt man dasselbe, da es 
wegen seiner gallertartigen Beschaffenheit sich schlecht auswaschen 
lisst, in wenig verd. HCl, worin es lldsl. ist, verd. mit viel H,O, 
fallt, wenn néthig, wie oben mit NH, und wiascht mit H,O (Horn- 
berger, A. 181. 232; J. 1876. 240). (Ueber die Darstellung von 
reinem ZrO, vergl. auch Bailey, Ch. C. 1889. [2] 311; Ch. N. 60. 6, 
17, 32.) — 4. Zur Aufschliessung grésserer Mengen (5 kg amerika- 
nischer Zirkone) schmilzt Franz das Mineral mit Kaliumbisulfat. Nach 
wiederholtem Auslaugen der gepulverten Schmelze mit etwas H,SO, 
enthaltendem kochendem H,O bleibt sehr reine basisch schwefelsaure 
ZrO, im Rtickstand. Dieselbe wird in kleinen Portionen in schmelzen- 
des NaOH eingetragen, die Schmelze mit kaltem H,O gewaschen und 
das riickstindige, mit NaOH verunreinigte ZrO, in heisser konz. H,SO, 
gelist, die Lsg. verd., filtr., mit NH, gefallt (Franz, J. 1870. 329; 
B. 3. 58). Zur Befreiung des ZrO, von Al,O, und Fe,O, wird dasselbe, 
feingerieben, mit der vier- bis fiinffachen Menge Na,CO, im Pt-Tiegel 
1 Stunde zur Weissglut erh. und die geschmolzene Masse mit HCl 
tibergossen. Der grésste Theil von ZrO, bleibt unlésl. zuriick und kann 
durch Schmelzen mit Natriumbisulfat und Behandeln der Masse mit 
H,O aus dieser Lsg. durch NH, (als Hydrat) niedergeschlagen werden 
(Berlin, J. pr. 58. 145). Die Reinigung des ZrO, von Fe kann auch 
durch Kochen der Lsg. in H,S0O, mit unterschwefligsaurem Natron 
vorgenommen werden (A. Stromeyer, A. 113. 127). Trennung von 
ZrO, und TiO, Pisani (J. 1864. 705; C.r. 59. 298; J. pr. 97. 118), 
Hermann (J. pr. 9%. 338), Streit und Franz (J. 1869. 915; J. pr. 
108. 65). — 5. Zur Darstellung von ZrO, aus Eudialith (der in reinem 
Zustand 14,5 ZrO, enthilt) kann auch das unreine Mineral mit Vor- 
theil verwendet werden. Man erh. wallnussgrosse Stiicke zum Roth- 
gliihen, aber nicht zum Schmelzen, pulvert fein, rtihrt mit HCl an, 
wobei SiO, gelatinirt, trocknet ein, kocht mit H,O und filtr. Der 
Rtickstand (S10, und 1s ZrO,) wird mit 1 Vol. konz. H,SO, angertihrt 
und nach mehreren Stunden mit H,O verd., wobei alles ZrO, im Lsg. 
geht. Es wird von SiO, filtr. und ZrO, im Filtr. durch NH, ausge- 
schieden. Das urspriingliche Filtr. (zwei Drittel des ZrO, und der Basen) 
wird ebenfalls mit NH, gefillt, der Niederschlag filtr., gewaschen und 
in der eben ausreichenden Menge 10°/oiger HCl gelést. Aus der kochen- 
den Lsg. wird ZrO, durch konz. Lsg. von Natriumthiosulfat gefillt. 
Um den Niederschlag vom mitgefillten S zu befreien, wird er in warmer 
HCl gelést, die Lsg. vom § filtr. und das Filtr. mit NH, gefallt 
(Rérdam, Ch. C. 1889. 533). ’ 
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- Higenschaften. Weisses, unschmelzbares, sehr hartes Pulver, 
ritzt Glas. SG. 4,30 (Berzelius), 4,90 (Berlin), 5,50 (Sjogren), 
5,45 (Hermann, J. pr. 97. 321). ZrO, mit geringerem SG. als 5,45 
ist als unrein zu betrachten (Hermann). 

Spez. Wiirme 0,1076 (Nilson und Pettersson, J. 1880. 237; 
B. 1880. 1459; C. r. 91. 232). Leuchtet in der Glihhitze (Berzelius). 
ZrO, ist diamagnetisch (K. Angstrém, J. 1880. 338), wird durch 
Gliihen mit C im Cl-Strom in ZrCl, verwandelt. 


Verwendung. Seiner Leuchtkraft wegen statt des Kalkblockes 
in der Knallgasbeleuchtung zuerst von Caron (J. 1868. 978; C. r. 
66. 850; D. 189. 113) angewendet (vergl. auch Tessié du Mothay, 
D. 191. 252). ZrO, in Form von Scheibchen gibt in der Leuchtgas- 
Sauerstoffflamme ein ruhiges, weisses Licht, welches bei gleichem Gas- 
konsum gegentiber einem Schwalbenschwanzbrenner das 50fache Licht 
besitzt. Das Spectrum desselben ist kontinuirlich, die Fraunhofer’schen 
Linien A bis H umfassend und keine Spur einer Spectrallinie auf- 
weisend (Linnemann, J. 1885. [2] 2167; M. 6. 899). Ueber einen ver- 
einfachten Linnemann’schen Knallgasbrenner und die Herstellung von 
Zirkonstiften verg]. Drossbach (Ch. C. 1891. [1] 772; Ch. Z. 15. 328). 

ZrO, vereimigt sich mit La,O,,Y,0, und anderen seltenen Erden 
beim Zusammengliihen zu Kérpern, die ein grosses Lichtemissions- 
vermégen und eme hohe Widerstandsfihigkeit beim Gliihen in einer 
nicht leuchtenden Flamme haben, so dass man solche als Gliihkérper 
in Gasflammen gebrauchen kann (C. Auer v. Welsbach, J. 1887. [2] 
2670; B. 1887. 406 [Patent]; Beschreibung der Patente von Auer 
vy. Welsbach in Ch. N. 55. 192). 

Zirkoniumtrioxyd ZrO, bildet sich bei der Einwirkung von H,0, 
auf Zirkoniumhydrat. Hine Lsg. von Zirkoniumsulfat wird mit H,O, 
versetzt und mit NH, gefallt. Gallertartiger Niederschlag, der iiber 
H,SO, getrocknet wird (Cleve, J. 1885. 491; Bl [2] 438. 53). Nach 
Piccini (J. 1887. [1] 550) reagirt H,O, auf Zirkoniumsulfat nicht. 

Zirkoniumpentoxyd Zr,O, wird durch H,O, aus einer Lsg. von 
Zirkoniumsulfat oder -acetat erhalten (Bailey, J. 1886. [2] 1941; 
A. 232. 352). 


Zirkonerdehydrate. 


Von den beiden méglichen Hydraten der Zirkonsiiure Zr(OH), 
und ZrO(OH), ist nur das letztere bekannt, ferner existiren mehrere 
Pyrohydrate, deren H,O-Gehalt zwischen diesem und dem Anhydrid liegt. 


Metazirkonsaure. ZrO(OH), bildet sich als weisser, voluminéser, 
fast gallertartiger Niederschlag beim Fillen einer Zirkonerdehydratlsg. 
mit NH, (vergl. auch unter Darstellung von Zirkonerde); verliert beim 
Erhitzen unter Erglimmen H,O unter Bildung von H,O-irmeren Sauren 
mit schwankendem H,O-Gehalte. Das kalt gefillte Hydrat ist in Siuren 
lésl., das heiss gefallte unlésl., es ist also koagulirt, doch lésl. in 
konz. Siuren. Die Zusammensetzung ist immer dieselbe. Das bis zum 
Gliihen erh. lést sich in HF] schwierig, in konz. H,SO, nur, wenn 
man es fein gepulvert mit einem Gemisch von 2 ThIn. H,50, und 
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1 Thi. H,O bis zum Verdampfen des H,O in der iiberschtissigen 
H,SO, erh.; in andern Siiuren unlésl. Lost sich als solches in 
5000 Thin. H,O und bliut Lackmuspapier. ZrO,-Lsg. (1 Thl. auf 
5000 Thle. H,O) firbt Curcumapapier noch deutlich orangegelb 
(G. J. Bruch, J. 1854. 729; J. pr. 62. 7), lésl. in H,SO,. Die 
H,SO,-Lsg. wird durch K,Fe(CN), nicht gefallt, aus HCl-Lsg. erhilt 
man einen weissen, durchscheinenden Niederschlag. Oxalsaures Am- 
mon fillt beide Salze (R. Hermann, J. 1865. 709; J. pr. 95. 127). 
Durch Schmelzen mit saurem schwefelsaurem Natron oder saurem 
schwefelsaurem Ammoniak oder mit Fluorwasserstoffkalium werden lésl. 
Salze erhalten (H. Rose, Vauquelin, Davy, Marignac, Paykull, 
J. 1873. 263), Hermann, Hornberger). 


Zirkonsauresalze. 
Zirkoniate. 


ZrO(OH), ist in ibnlicher Weise wie SiO(OH), und Ti0(OH), eine 
Metasiure; von ihr leiten sich die zirkonsauren Salze ab. 

Kaliumzirkoniat und Natriumzirkoniat bilden sich beim Schmelzen 
von ZrO, mit KOH oder NaOH oder K,CO, und Na,CO,. Beim Be- 
handeln der Schmelze mit H,O werden jedoch diese Salze zersetzt und 
es hinterbleibt ein unlisl., alkaliarmer Riickstand (Berzelius l. ¢.; 
Hermann 1. c.; A. Knop, A. 159. 44; Hiortdahl, J. 1865. 184; 
G. 2.4 61.-175, 213; A187: 34, 2363 Scheérer. B. alver 100-1 bee 
59. 481). 

Lithiumzirkoniat Li,ZrO,. Durch Erhitzen von ZrO, oder eines 
Zirkonminerales mit LiCl hinterbleibt ee Schmelze, welche mit H,O 
behandelt abgeplattete Prismen von Li,ZrO, hinterlisst. Schwer um- 
krystallisirbar, leicht zersetzlich durch Siuren (Ouvrard, Ch. C. 1891. 
[2] 248; C. rv. 112. 1444). 

Calciumzirkoniat. Hrh. man Zirkon oder ein Gemenge von ZrQ, 
und SiO, mit tiberschiissigem CaCl, zur Hellrothglut (5 bis 6 Stunden), 
so hinterbleibt nach dem Auswaschen mit verd. HCl Calciumzirkoniat 
als gliinzendes Krystallpulver und anscheinend als saures Salz (Hiort- 
dahl, J. 1865. 184; ©. r. 61. 175, 218; A. 137. 34, 236). Bei 
Weissglut entsteht Calciumzirkoniumsilikat (Ouvrard, Ch. C. 1891. 
[2] 415; C.-r, 113, 80), 

Magnesiumzirkoniat bildet sich beim raschen Hrhitzen eines Ge- 
menges von SiO, und ZrO, mit NaCl bei Anwesenheit von Salmiak 
zur Weissglut im Pt-Tiegel neben Periklas. Rhombische Kryst. (Hiort- 
dahl, J. 1865, 184; C. r, 61. 218; A. 137. 34, 286). 

Kupferzirkoniat. Bei der Fiillung eines mit CuO gemischten 
ZrO,-Salzes durch tiberschtissiges NH, reisst ZrO, CuO nieder, welches 
nicht durch NH, ausziehbar ist, und bildet damit einen himmelblauen, 
nach dem Gliihen smaragdgriinen Niederschlag. In noch feuchtem 
Zustande tritt er an (NH,),CO, einen Theil CuO ab, liisst sich aber 
nicht véllig entfiirben. Oxal- oder Essigsiiure vermégen CuO nicht ab- 
zuscheiden (Berthier, A. ch. 59. 195). 
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Siurederivate (komplexe Siiuren) der Zirkonsiiure. 


Wie die Titansiiure bildet auch die Zirkonsiiure Verbindungen 
mit Sauren, in denen das Zr die Rolle einer Basis spielt. Diese Ver- 
bindungen geben jedoch mit starken Basen wiederum Salz, so dass man 
sie ebenso gut, wie als Zr-Salze, als komplexe Zirkonsiiuren auffassen 
kann. Wahrend unter den Verbindungen von Basen mit ZrO, (Zir- 
koniaten) Orthosalze nicht bekannt sind, sind die neutralen Ortho- 
verbindungen der Zirkonsiiure mit Siuren dargestellt. 


Zirkoniumsulfate. Zr(S0,), bildet sich beim Auflésen von Zirkon- 
erde oder Zirkonerdehydrat in H,SO,, Eindampfen und Erhitzen bis 
zur Rothglut. Weisse, in H,O ldsl. Masse, die sich bei starkem Gliihen 
in ZrO, zersetzt. Aus der wiisserigen schwefelsauren Lsg. kryst. 
das Salz 

Zr(S0,),.4H,0, welches beim Erhitzen in seinem Krystallwasser 
schmilzt und sich dann wie Alaun aufblaht (Berzelius Ll. c.; Paykull, 
J. 1873. 263; 1879. 241; 1. c.; H. Rose, J. 1851. 302; P. A. 83. 148; 
Hermann |. c.; Mats Weibull, J. 1887. [1] 553; B. 188%. 1394). 

Basische Zirkoniumsulfate von der Zusammensetzung nZrO,.mSO, 
(a>m) bilden sich beim Fallen einer Zirkoniumsulfatlsg. mit Alk. oder 
beim Sittigen einer Zirkoniumsulfatlsg. mit Zirkonerdehydrat und Ver- 
dampfen zur Trockne (Berzelius, Paykull, J. 1879. 241; l.c.). Hs 
sind folgende basische Sulfate erhalten worden: 

3Zr0,.80,. Man fallt neutrales Zr(SO,), aus seiner wisserigen 
Lsg. mit Weingeist und wischt den Niederschlag mit Weingeist und 
dann mit viel H,O. Das Salz bildet sich ferner beim Verdiinnen der 
Lsg. von ZrO,SO, mit viel H,O (Berzelius, Paykull). Weisse 
Flocken, unlésl. in H,O, lésl. in HCl. 

7Zr0,.680, ist der aus der konz. Lsg. von Zr(SO,), durch Wein- 
geist gefallte Niederschlag (Hndemann, J. pr. [2] 11. 219; J. 1875. 219). 

Metazirkonsduresulfat ZrO,SO, oder ZrO.SO,. Man siittigt die 
konz. Lsg. von Zr(SO,), mit ZrO(OH), und verdampft zur Trockne. 
Gummiartige Substanz, welche zu einer weissen Masse austrocknet. 
Blaht sich beim Erhitzen unter Verlust an H,O auf, zersetzt sich bei 
Weissglut in ZrO,, lost sich in wenig H,O. Viel H,O bildet 3 ZrO, ,250, 
und Zr(SO,), (Berzelius). 

Saure Zirkoniumsulfate von der Zusammensetzung nZrO,.mSO, 
(n<m) werden als krystallwasserhaltige, llésl. Salze erhalten aus der 
Lsg. von ZrO(OH), in Zr(SO,), durch Krystallisation, wihrend in der 
Mutterlauge die basischen Salze zurtickbleiben. Es sind bekannt: 

3Zr0,.480,.15H,0, traubenformige Aggregate (Paykull). 

6Zr0,.780,.19H,0 (Paykull). 


Kaliumzirkoniumsulfate bilden sich beim Zusammenschmelzen von 
saurem schwefelsaurem Kali mit Zirkonerde und nachherigem Aus- 


laugen mit H,O, wobei diese Verbindungen zuriickbleiben (Berzelius 


1. c.; Franz, J. 1870. 329; B. 3. 58; Warren, J. 1857. 158; P. A. 
102. 449), ferner durch Fallen der Lsg. eines Zirkonerdesalzes mittelst 
tiberschiissiger konz. K,SO,-Lsg. als kryst. Niederschlag (Berzelius, 
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Hermann, Warren, J. 1857. 158; P. A. 102. 449). Die erhaltenen 
Reaktionsprodukte sind von sehr wechselnder Zusammensetzung. 

Zirkoniumselenite. Fallt man wisseriges Zirkonoxychlorid mit 

Na,SeO,, so entsteht ein 

 Basisches Zirkoniumselenit 4 ZrO, .3Se0,.18H,O als weisser, schlei- 
miger Niederschlag (Berzelius 1. c.; Nilson, Research on the salts 
of selenious acid. Upsala 1875). Digerirt man dasselbe mit Selenig- 
siureanhydrid und H,O lingere Zeit bei 60°, so bildet sich 

Neutrales Zirkoniumselenit Zr(SeO,), oder Zr(SeO,), .H,O in schiefen, 
abgeschnittenen, vierseitigen, mikroskopischen Siulen (Nilson l. c.). 

Zirkoniumseleniate erhilt man beim Aufliésen des gallertartigen 
Zirkonhydrates in Selensiurelsg. (A. Ditte, J. 1887. [1] 547; C. r. 
104. 172). 

Zirkoniumnitrat, Zirkonsiuresalpetersaure. Beim Abdampfen 
der Lsg. von ZrO(OH), in HNO, bildet sich ein gelbes Gummi, das 
in der Hitze HNO, verliert. Wird nicht tiber 100° erh., so ist die 
Masse wieder in H,O lésl. Die Lsg. nimmt weiteres ZrO(OH), auf. 

Orthozirkonsduresalpetersdure ZrO,.2N,0,.5H,O oder Zr(ONO,),. 
5H,O bildet sich beim Verdunsten der sauren Lsg. von ZrO(OH), in 
HNO,. Zerfliessliche Krystallmasse, nach Hermann H,O-frei, nach 
Paykull von obiger Zusammensetzung. 

Basische Zirkonsdéurenitrate. Hs sind folgende bekannt: 

3Zr0,.2N,0, bleibt als rissiges Gummi zuriick beim wiederholten 
Abdampfen der Lsg. des vorigen neutralen Salzes. 

Metazirkonsiuresalpetersdure ZrO,.N,0, oder ZrO(ONO,), bildet 
sich aus Zr(ONO,), beim Trocknen bei 100°. Schwammige Masse, 
llésl. in H,O und Weingeist (Hermann, Paykull). 


Zirkoniumphosphate, Zirkonsiurephosphorsiuren. 52Zr0,. 
4P,0,.8H,O bildet sich durch Fallung von Zirkonerdesalzen mittelst 
Phosphorsiure oder phosphorsauren Alkalien. Schleimiger, durch- 
scheinender Niederschlag, der zu einer durchscheinenden Masse ein- 
trocknet (Hermann 1. ¢.; Paykull, J. 1873. 263). 

Zr0,.P,0,, Kryst., welche sich beim Zusammenschmelzen von 
Phosphorsiiure mit Zirkonerde bilden (A. Knop, A. 159. 36). 

2Zr0,.P,0,;, Kryst., welche sich durch Zusammenschmelzen von 
Orthophosphorsiiure mit Zirkonerdehydrat bilden (Hautefeuille und 
J. Margottet, J, 1886. 446; C. r. 102. 1017). 


Kaliumzirkoniumphosphate. K,0.4Zr0,.3P,0, bildet sich beim 
Auflésen von Zirkon, amorphem Zirkoniumphosphat oder ZrCl, in 
schmelzendem Kaliummetaphosphat und langsamem Erkaltenlassen der 
Schmelze. Nach dem Auslaugen derselben mit H,O hinterbleibt diese 
Verbindung. Rhomboédrische Kryst., wahrscheinlich hexagonal. SG. 3,18 
bei 12°, unldsl. in Siiuren und Kénigswasser (L. Troost und Ouvrard, 
J. 1886. 453; C. r. 102. 1422). 

_ K,0.Zr0,.P,0, bildet sich analog der vorigen Verbindung, jedoch 
bei Anwendung von schmelzendem Kaliumpyrophosphat oder Kalium- 
orthophosphat. Farblose, hexagonale Blittchen vom SG. 3,076 bei 7°, 
unldsl. in H,O, HNO,, HCl, Konigswasser, lésl. in heisser konz. H,SO, 
(L. Troost und Ouvrard 1. «.). i 
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Natriumzirkoniumphosphate. Na,0.4Zr0,.3P,0, bildet sich analog 
den K-Verbindungen durch Sittigen von geschmolzenem Natriummeta- 
phosphat mit Zirkonerde, Zirkoniumphosphat oder ZrOl, und nachheriges 
Auslaugen mit H,O. Kleine, in Siuren unlisl. Rhomboéder vom SG. 3,1 
bei 12° (L. Troost und L. Ouvrard, J. 1887. [1] 554; B. 20. 534c; 
Cre 1052-30). 

6Na,0.3Zr0,.4P,0, bildet sich bei Anwendung yon Natrium- 
pyrophosphat der vorigen Verbindung analog. Hexagonale Blattchen 
vom SG. 2,88 bei 14° (L. Troost und L. Ouvrard 1. «.). 

4Na,0.Zr0,.2P,0;, hexagonale Prismen vom SG. 2,43 bei 14° 
(L. Troost und L. Ouvrard |. c.). 

Zirkoniumarseniat, Zirkonsiurearsensiiure 2(2Zr0,.As,0,) + 
5H,O (Paykull, J. 1873. 268). 

Zirkoniumkarbonat 3ZrO,.CO,.6H,O bildet sich durch Fallung 
von Zirkonerdesalzen mittelst kohlensaurer Alkalien (Hermann, J. pr. 
31. 83). Weisser, flockiger Niederschlag, der beim Trocknen weisse, 
zusammenhingende Stiicke bildet (vergl. auch Klaproth, Vauquelin, 
Paykull, Berlin 1. c.). 

Zirkoniumrhodanid Zr(CNS),; 

Zirkoniumrhodanir Zr(CNS), ; 

Zirkoniumferrocyanid Zr,Fe,(CN),,; 

Zirkoniumtartrat ZrOC,H,0, (vergl. R. Hornberger, J. 1876. 
240; A. 181. 232). 


Zirkoniumsilikat, Zirkonsaiurekieselsiure, Zirkon. ZrO,.Si0,; 
ZrO,5i1; MG. 182,54; 100 Thle. enthalten 49,52 Zr, 15,50 Si, 34,97 O, 
oder 67,01 ZrO,, 32,99 Si0,. 


Vorkommen. Findet sich natiirlich als Zirkon und Hyacinth. 
Kommt gewéhnlich in rundum ausgebildeten Kryst. als zufalliiger Ge- 
mengtheil in Silikatgesteinen, bisweilen auch im begleitenden, kér- 
nigen Kalk vor, der braune hiufig im Syenit in Norwegen, wo man 
bis 17 cm lange Kryst. fand, im Syenit von Miask, im Basalt des 
Siebengebirges, ferner hie und da im Granit und krystallinischen 
Schiefer, hier auch in mikroskopisch kleinen Kryst.; auf sekundirer 
Lagerstatte 1m Sand, in Kryst. und Geschieben mit Spinell und Korund 
auf Ceylon, mit anderen Mineralien im Riesengebirge, an der Tyr- 
rhenischen Ktiste etc. Die orangegelben und rothen Varietiiten werden 
auch Hyacinth genannt, diese und schénfarbige iiberhaupt finden als 
Edelsteine Verwendung. Findet sich im Granitsand von Andlau und von 
Barr in den Vogesen, sowie im Sande der Mosel in der Gegend von Metz 
(A. Daubrée, J. 1851. 768), ferner in bis zu 1 Zoll langen, halb- 
zolldicken, briunlichrothen Kryst. in Menge zu Grenville, Kanada 
(Th. S. Hunt, J. 1851. 768), in Serro de Frio, Brasilen, SG. 4,41 
bis 4,47 (Friedel, J. 1856. 844), endlich im Pfitschthal, Tyrol 
(G. vom Rath, J. 1859. 779). Vorkommen in Russland (Ural, Tun- 
kinskisches Gebirge und Gouvernement Tomsk) Kokscharow (J. 1860. 
756). Mikroskopische Zwillingskryst. in dem Hornblendeglimmer und 
Kalkglimmerschiefer des Gotthardtunnels (O. Meyer, J. 1878. 1214; 
J. Min: 1878. 410; E. Hussak, J. 1878. 1214; O. Meyer, J. 1878. 
1214; Z. geol. Ges. 30. 352). Findet sich als Gemengtheil in Glimmer- 
und Hornblendegesteinen des Spessarts (F. Sandberger, J. 1879. 1188; 
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J. Min. 1879. 368), in Point de Gal, Ceylon (G. Grattarola, J. 1880. 
1411; Z. Kryst. 4. 898), in einem Gang im Eklogit von Waldheim, 
Sachsen (Credner, J. 1875. 1229; Z. geol. Ges. 27. 202). Zirkon 
bildet einen weit verbreiteten accessorischen Gemengtheil in schwedi- 
schem Felsitporphyr, Eurit, Helleflinta, Gneiss, besonders der schwedi- 
schen Granite, ferner auch der Granite in der Schweiz, in Sachsen, 
Tyrol und Nordamerika (Térnebohm, J. 1877. 1275; J. Min. 1877. 
97), findet sich in El Paso County, Colorado, in einem grauen Quarze 
(GQ. A. Konig, J. 1877. 1317; Z. Kryst. 1. 423; W. Cross und 
W. F. Hillebrand, J. 1882. 1543). Kleine weisse oder réthlich- 
weisse Kryst., finden sich in dem Hypersthenit im Radauthal bei Harz- 
burg (G. Rose, J. 1870. 1277), zu Mudgee, Neu-Siidwales (SG. 4,704, 
nach dem Gliihen, wobei Entfairbung eintrat, 4,699) (A. H. Church, 
J. 1871. 1141; Ch. N. 23. 78); als mikroskopischer Bestandtheil in 
den siichsischen Granuliten, dem sichsischen Glimmerschiefer, den nord- 
amerikanischen Gneissen und kryst. Schiefern, sowie in den Eklogiten 
des Fichtelgebirges (F. Zirkel, J. 1875. 1205; J. Min. 1875. 628). 
Findet sich bei Pikespeak (W. Cross und W. F. Hillebrand, 
J. 1884. 1922; J. Min. Ref. 2. 312). 1 chm des Granits von Nadel- 
witz bei Bautzen enthilt eine Zirkonmenge, die einen Wiirfel von 
73 bis 83 mm Seitenlinge darstellen wtirde (A. Stelzner, J. 1884. 
2005). Er ist ein wesentlicher Gemengtheil des Gesteines von Beucha 
bei Leipzig, welches deshalb als Zirkonpyroxengranitporphyr bezeichnet 
werden kann (Chrustschoff, J. 1884. 2011), kommt in den ilteren 
Quarz fiihrenden Gesteinen vor (H. Rosenbusch, J. 1882. 1527; 
Z. Kryst. 6. 283), findet sich als mikroskopischer Bestandtheil der 
Ganggesteine von Nil-St.-Vincent, Belgien (A. Rénard, J. 1883. 1839), 
der Gneisse uud des Granits (F. Sandberger, J. 1884. 1915) und 
tritt in sekundiiren Gesteinen, z. B. Bundsandstein des Schwarzwaldes, 
Lettenkohlen-, Schilf- und Stubensandstein Frankens und in den diluvialen 
und alluvialen Sanden des Mainthales auf (F. Sandberger, J. 1884. 
1915). Er findet sich als accessorischer Bestandtheil in QGneissen, 
Graniten, Granitporphyren, Trachyten vom Siebengebirge, in dem Basalt 
von Mexiko, dem Sanidinit vom Laacher See, der Grauwacke von 
Beucha, Sachsen (Chrustschoff, J. 1886. 2240), wird in Caldas 
Minas Geraes in dem Flusssand des Rio Verdinho gefunden (Peter 
August von Sachsen-Coburg, Ch. C. 1889. [2] 1068) und kommt in 
bis zu 408 g schweren Kryst. vom SG. 4,552 in Renfrew, Kanada 
(Fletcher, J. 1881. 1361; Z. Kryst. 6. 80) vor. Zirkonzwillinge finden 
sich bei Eganville, Renfrew County, Kanada (A. E. Foote, J. 1882. 1527) 
vor. Hr findet sich ferner im EKuphotid von Figline, Prato, und in mehreren 
Granitgiingen der Insel Elba (A. Corsi, J. 1882. 1557; Z. Kryst. 6. 
281), im Binnenthal (F. Pisani, Ch. C. 1889. [1] 324), im Muschel- 
kalk von Jena (EH. Liebetrau, Ch. C. 1890. [2] 601), im schwarzen 
Glimmerschiefer von Madagaskar (EK. Jannettaz, Ch. C. 1891. [1] 
1085), in Flussgeschieben von Australien (A. Schmidt, Ch. C. 1891. 
[1] 1087; Z. Kryst. 19. 56), endlich auf den Pegmatitgiingen, die die 
Cipoline von Itsatson, Dép. Basses-Pyrénées, durchsetzen (A. Lacroix, 
Ch. C. 1892. [1] 405), | 

Kiinstliche Darstellung. Bildet sich und wird dargestellt 
durch Kinwirkung von SiFl, auf Zirkonerde bei sehr hoher T. oder 
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durch Einwirkung von ZrFl, auf Quarz unter denselben Bedingungen 
(H. St. Claire-Deville und Caron, ©. r. 46. 754; A. ch. [4] 5. 117). 
Man erhilt messbare Kryst. von Zirkon durch einmonatliches Erhitzen 
eines Gemenges von 11,88 g ZrO,, 5,84 g SiO, mit 100 g zweifach 
molybdiinsaurem Lithium im Pt-Tiegel auf 800° (Hautefeuille und 
Perry, Ch. C. 1889. [1] 127; C. r. 107. 1000). Man erhalt Zirkon, 
wenn man gelatinése Kieselsiure mit gelatindsem ZrO(OH), und H,0 
zwei Stunden auf Rothglut erh. Man benutzt hierzu einen Pt-Tiegel, 
der mit emem Au- und einem Pt-Deckel bedeckt und in die Hohlung 
eines Gussstahlblockes gestellt wird, die man mittelst einer gussstihlernen 
Kappe und Schraube fest verschliesst. Kleine, wohlausgebildete kryst. 
messbare Kryst. bis zu 0,18 mm. SG. 4,4535. Zusammensetzung 
67,17 ZrO,, 32,84 SiO, (Chrustschoff, Ch. C. 1893. [1] 128). 

Tetragonale Kryst., dfters rundliche Korner, Harte 7,5, Bruch 
muschelig, SG. 4,4 bis 4,7. — Die Verschiedenheit riihrt nicht her 
von abweichender Zusammensetzung. Nach dem Rothgltihen Andert 
sich die Dichte (vergl. auch Henneberg, B. J. 27. 245) um ein 
Zwolftel bis ein Sechzehntel ohne Aenderung des Gewichtes (A. Da- 
mour, J. 1864. 833; C. r. 58. 154). Die Veranderung des SG. tritt 
nicht bei allen Zirkonen ein (Church, Soc. [2] 2. 386, 415). Viele 
Zirkone haben einen Gliihverlust. 

Spaltbarkeit und Warmeleitungsaxen. Mittleres Verhiltniss 
der Wirmeleitungsaxen 0,8; vorherrschende Spaltbarkeit prismatisch 
(EH. Jannettaz, J. 1872. 4;.C. r. 7. 1501). 

Lineare Ausdehnung durch die Wirme von 0 bis 100° in 
der Richtung der Hauptaxe 0,0006264, in der Richtung der Nebenaxe 
0,0001054 (Pfaff, J. 1858. 6; P. A. 104.171). Zirkon aus Sibirien, 
gerades Prisma mit quadratischer Basis: « = 0,0000443, a, = 0,0000233; 
hieraus berechnet sich « linear 0,0000303 (Fizeau, J. 1868. 48; 
C. r. 66. 1005, 1072; P. A. 135. 372). 


Lichtbrechung. 
SG. 4,636 SG. 4,210 
(Sénarmont) (Descloizeaux) 
Gewohnlicher Strahl w ... . 1,92 1,85 
Ausserordentlicher Strahle. . . 1,97 1,86 


(A. Damour, J. 1864. 833; C. r, 58. 154). 


Gefiirbte Zirkone von Norwegen, Expailly u. a., nicht die von 
Nord-Carolina, phosphoresciren beim Erhitzen zum schwachen Roth- 
gliihen, auch werden manche Zirkone dabei farblos und durchsichtig 
(Damour, Chandler, Henneberg, J. pr. 38. 508). Im fast_ voll- 
stiindigen Vakuum phosphoresciren die Zirkone sehr schén blaulichgriin 
(W. Crookes, J. 1881. 130; Proc. R. Soc. 32. 206; A. ch. [5] 23. 555; 
Ch. N. 43, 237; ©. r. 92. 1281). 

Absorptionsspectrum (Spectra anderer Elemente, Sn, Pb, 
Cu, Bi, Al, Fe, Co, Mn, Zn, Mg, Ur, Hr, K, Na, li enthaltend) 
Linnemann (J. 1885. 2271; Ch. N. 52. 220, 233, 240). 

Konstitution der zirkonhaltigen Silikate vergl. Blomstrand 
(Ch. C. 1889. [1] 821; Z. Kryst. 15. 83). Verhalten beim Schmelzen 
mit NaOH zum mikrochemischen Nachweis A. M. Lévy und L. Bourgois 
(J. 1882. 1527; C. r. 94: 812). 
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Analysen von Zirkonen. 


Aly03 {MgO | CaO |Mn0O| H,0 | Rest |PE | 8G. 
1)):33,48 165,97) — _ — | — 0,70 
2|| 84,07 | 68,50 | 2,02 — — |= 0,50 4,595 
811334 | 67,8 | Spur | — — — —_ 4,602 bis 4,625 
4|| 33,11 | 66,82] 0,85 | — |Spur}Spur; — | — 4,593 
51 82,56 | 67,29; — — —}—|]—]{- 4,4 
6}],33,90 | 64,80} — — |= | = — — 
7T\\ 32,87 | 64,25) 2,04} — a — —_ 
8 || 82,58 | 64,05) 2,85 | — — -— — 
911 33,05 | 66,71 | Spur | — — Sur ree ass 
10]| 83,86 | 64,25] 1,08 — — |} —]— =) 
11 |] 83,61 | 64,40] 0,90} — — weet oh een Es 
12 || 33,81 | 66,382] Spur} — —{—|]—|]-—- — 
13 |] 33,42 | 67,31} — — —}—|/—]{]— 7 
14|| 33,39 | 67,33; — = Sal Rael eke | 4,6936 
151) 33,90 | 65,13) — Fa) Gee | a a 4,4692 bei 12° 
16 || 34,55 | 63,897 — = sill eer beer eee 4,5031 bei 11° 
17 || 88,64 | 65,34) — = =f Hf Sf 4,4451 bei 12° 
18 || 83,56 | 65,06} — = = — | — 4,3883 
19 || 88,70 | 65,30] 0,67 | — — | — | — } 0,41 4,56 bis 4,61 
nach dem 
Gliihen 
4,67 bis 4,65 
20 || 35,26 | 63,33| 0,79 | — = —}|—}=— 4,7 
PA lee Oil) sso || — |Spur| Spur} 3,29 — 
22 || 30,87 | 61,17] 3,67 == — | 0,08] 0,14] 3,09 —_ 
23 || 28,00 | 60,00); — — | 893} — | — | 3,47 4,065 
24} 29,70 | 60,98} 9,20 == 0,30} — s= =H 4,538 bei 12° 
25 || 82,99 | 66,62} 0,438} — — 10,14; — | — 4,675 
26 || 30,30 | 62,16) — 2,52 | — | 362) — |] — = 
Theorie 
82,99 | 67,01; — — | ee | ~ | = | an 


1 Brauner Zirkon aus der Nihe von Brevig (N. J. Berlin, J. 1853. 795; 
P. A. 88. 162); 2 brauner Zirkon aus der Umgegend yon Reading, Pennsylvanien 
(C. W. Wetherill, J. 1853. 795); 38 Zirkon von Grenville, Kanada (T. 8S. Hunt, 
J. 1851. 768); 4 Zirkon der Insel Elba (A. Corsi, J. 1882. 1527; Z. Kryst. 6. 281); 
5 Zirkon von den Ganggesteinen von Nil-St.-Vincent, Belgien (A. Rénard, J. 1883. 
1839); 6 Zirkon von Ceylon, farblos; 7 Zirkon von Ceylon, gelblich; 8 Zirkon yon 
Norwegen, dunkelgelbbraun; 9 Zirkon von Ceylon, farblos; 10 Zirkon von Ceylon, 
farblos; 11 Zirkon von Norwegen, dunkelgelbbraun; 12 Zirkon von Ceylon, durch- 
sichtig (6 bis 12 H. Cochran, J. 1872. 1097; Ch. N. 25. 305); 18 Australischer 
Zirkon (Schmidt, Ch. C. 1891. [1] 1087; Z. Kryst. 19. 56); 14 Australischer Zirkon 
(J. Loezka, Ch. C. 1892. [2] 493); 15 Zirkon aus einem Gneissgeschiebe der Murg; 
16 Zirkon aus dem Zirkon fithrenden Granitporphyr von Beucha in Sachsen; 
17 Zirkon aus einem kaolinisirten Granitporphyr von Altenberg, Sachsen; 18 Zirkon 
aus einem Sanidinitauswiirfling des Laacher Sees (15 bis 18 K. v. Chrustschoff, 
J. 1886. [2] 2240); 19 brauner nordamerikanischer Zirkon von Buncomla County, 
Nordkarolina (Chandler, J. 1856. 844); 20 hellbrauner Zirkon von Litchfield 
Maine, Nordamerika (Gibbs, J. 1847/48. 1171; P. A. 741. 559); 21 und 22 Malakon 
vom Schriftgranit von Chanteloupe, Haute Vienne (Damour, J. 1847/48. 1171; 
A. ch. [3] 24. 87); 23 Zirkon bis zu 6 mm Linge aus dem Amazonensteine von Pikes 
Peak, Colorado (G. A. Kénig, J. 1877. 1275; J. Min. 1877. 203); 24 Zirkon aus 
Quarz oder Astrophyllit von El Paso-County, Colorado (G. A. Kénig, J. 1877. 
1275; Z. Kryst. 1. 432); 25 Zirkongeschiebe aus Neu-Stidwales (A. Liversidge, 
J. 1884. 1915; Z. Kryst. 8. 92); 26 Zirkon von Point de Gal, Ceylon (G. Grat- 
tarola, J. 1880. 1411; Z. Kryst. 4. 398). 
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Kaliumzirkoniumsilikat K,0.ZrO,.2Si0, bildet sich beim Zusam- 
menschmelzen von Zirkonerde mit KOH im Ag-Tiegel und hinterbleibt 
beim Auslaugen der Masse mit H,O (Chevreul 1. c.; Berthier, A. ch. 
59. 193), bildet sich ferner beim Zusammenschmelzen von Zirkon mit 
K,CO, im Pt-Tiegel und Auslaugen der Masse mit H,O (Melliss, 
J. 1870. 328; 1. c.). Kryst. Pulver vom SG. 2,79, zersetzlich in HCl. 

K,0.Zr0,.Si0, bildet sich, wenn feingepulvertes Zirkonmineral 
mit der vierfachen Menge K,CO, eine Viertelstunde lebhafter Rothglut 
ausgesetzt wird. Bei laingerem Schmelzen bildet sich kryst. ZrO, 
(vergl. Lévy und Bourgeois; Ouvrard, Ch. C. 1891. [2] 248; C.r. 
112. 1444), 

Natriumzirkoniumsilikate. Na,0.Zr0,.Si0, bildet sich analog der 
vorigen Verbindung durch Zusammenschmelzen von Zirkon mit Na,0O, 
im Pt-Tiegel und Auslaugen der Schmelze mit H,O. Kérniges, weisses 
Pulver (W. Gibbs, P. A. 71. 559). 

Na,0.8Zr0,.Si0,.11H,0, wie die vorige Verbindung zu erhalten. 
Mikroskopische, hexagonale, durchsichtige Tafeln vom SG. 3,58; zer- 
setzlich durch H,SO, (Melliss 1. ¢.). 

Calciumzirkoniumsilikate bilden sich beim Zusammenschmelzen von 
Zirkon mit Quarz und Marmor (Berthier, A. ch. 59. 190). 

Ca0.Zr0,.Si0, wird erhalten durch mehrstiindiges Schmelzen von 
Zirkon mit CaCl, bei Weissglut (bei Rothglut entsteht Calciumzirkoniat). 
Kryst., in Siuren unlésl., isomorph mit den entsprechenden Sn- und 
Ti-Verbindungen (Ouvrard, Ch. C. 1891. [2] 415; C. r. 113. 80). 

Zirkoniumtitanat, Zirkonsiaiuretitansdure fallt aus einem Ge- 
misch yon wisserigem ZrCl, und TiCl, bei Zusatz von K,SO, nieder 
(Berzelius). 

Als Zirkontitansiuresalze kénnen der Polymignit und der 
Mengit betrachtet werden. 


Zirkonium und Chlor. 


Es ist nur Zirkoniumtetrachlorid ZrCl, bekannt. Dasselbe bildet 
mit O (H,O) Oxychloride. Mit Metalloid- und Metallchloriden sowie 
NH, bildet ZrCl, komplexe Molekiile. Auch Zirkoniumoxychlorid ver- 
bindet sich mit Metallchloriden. 


Zirkoniumtetrachlorid ZrCl,; MG. 231,88; 100 Thle. enthalten 
38,99 Zr, 61,01 Cl; bildet sich beim Ueberleiten von Cl oder HCl 
iiber amorphes oder kryst. Zr in der Hitze (Berzelius, Sv. Vetensk. 
Akad. Handl. 1824; P. A. 4. 117; Troost, J. 1865, 182; C. r. 61. 109), 
bildet sich ferner beim Gliihen von ZrO, oder Zirkon mit Kohle gemischt 
oder bei Anwesenheit C-haltiger reduzirender Substanzen im Cl-Strome, 
indem es sich als weisses Sublimat ansetzt. Bei Verwendung von Zirkon 
verfliichtigt sich SiCl, (Wéhler, P. A. 48. 94; Hermann, B. J. 25, 
147; J. pr. 31. 75; J. 1866. 189, 191; J. pr. 97. 321, 330; Melliss, 
J. 1870. 328; Z. [2] 6. 296; Tessier du Mothay, Ch. N. 18. 276; 
D. 191. 252; Demarcay, B. 20. 96c; C. r. 104. 111; H. Quantin, 
B. 20. 96c; CO. r. 104. 228; O. Hinzberg, J. 1887. [1] 583; A. 239. 
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253). Bildet sich ferner beim Ueberleiten von SiCl, tiber gliihendes 
ZrO, neben Zirkonsilikat (Troost und Hautefeuille, J. 1872. 226; 
C. r. 7. 1819). Weisser, an der Luft rauchender Kérper, in Kryst. 
sublimirbar (Hermann). D. berechnet 7,73, gefunden 8,15 bei 440° 
(Deville und Troost, J. 1857. 11; C. r. 45. 821; A. 105. 213). 
Zersetzt H,O unter Bildung von Zirkoniumoxychlorid, welches in Lsg. 
geht (s. d.), Alk. unter Bildung von ZrO, und C,H,Cl (Hornberger, 
O. Hinzberg, J. 1887. [2] 553; A. 239. 253). In der wisserigen 
Lsg. sind durch andere Chloride (KCl, NaCl, BaCl,, ZnCl,, AuCl,) 
keme Doppelsalze zu erhalten (Paykull, J. 1873. 263; Bl. [2] 20. 65; 
Oefvers Sv. Vetensk. Akad. Férh. 1873. Nr. 26. 22). 


Zirkoniumchloridammoniak. ZrCl, absorbirt schon in der Kilte 
NH, (Persoz, Paykull, J. 1873. 263; Oefvers Sv. Vetensk. Akad. 
Férh. 1873. Nr. 6. 23). 


Natriumzirkoniumchlorid Na,ZrCl, bildet sich durch Sublimation 
von ZrCl, tiber geschmolzenem NaCl, nicht aber auf nassem Wege 
(Paykull, J. 1873. 268). 


Zirkoniumchloridphosphorpentachlorid 2ZrCl,.PCl, bildet sich beim 
Erhitzen von ZrCl, mit PCl,. Silbergliinzende, krystallin. Masse, S. 240°, 
Sied. 825°, zersetzt H,O (Paykull, J. 1873. 263; Bl. [2] 20. 65; 
Oefvers Sv. Vetensk. Akad. Férh. 1873. Nr. 6. 22). 


Zirkoniumoxychloride. ZrOCl, bildet sich beim Zersetzen von 
ZrCl, mit H,O und Abdampfen der hierbei entstehenden Lsg. Hierbei 
geht die Halfte des Cl als HCl fort (Hermann, B. J. 25. 147; J. pr. 
31. 75; J. 1866. 189, 191; J. pr. 97. 321, 330). Bildet sich ferner 
beim Auflésen von Zirkonsiurehydraten in HCl (Berzelius, Sy. Vetensk. 
Akad. Hand]. 1824; P. A. 4. 117;.Paykull, J. 1873. 263; Bl. [2] 
20. 62; Oefvers. Sv. Vetensk. Akad. Férh. 1873. 22; Hermann). 
Farblose, seidengliinzende Nadeln mit Krystallwasser, llésl. in H,O 
und verd. Alk., verlieren beim Erhitzen H,Ol unter Bildung von Zr,0,Cl, 
(E. Melliss, J. 1870. 328; Z. 70. 296; Hermann l. c.). 

Zr0Cl,.8H,O und 2Zr0Cl,-++ 13H,O (Paykull, J. 1873. 263; 
Mats Weibull, J. 1887. [1] 9538; B. 1887. 1394), 

Zr,0,Cl, entsteht, wenn man ZrOCl, in verd. Alk. lést und die 
Lsg. in der Wiirme mit Ae. fallt. Amorphes, weisses Pulver, lésl. in 
kaltem H,O; gibt in Alk. gelést und wieder mit Ae. gefillt weitere 
Oxychloride (Endemann, J. 1875. 219; J. pr. [2] 11. 219). 

Zr,0Cl, bildet sich durch direkte Kinwirkung von O auf ZrCl,, 
indem man Dimpfe des letzteren in der Glihhitze mit O gemengt 
durch ein Glasrohr leitet. Fester Kérper (Troost und Hautefeuille, 
J. 1871. 293; J. pr. [2] 4. 298; C. rv. 73. 568), 

Platinzirkoniumoxychlorid ZrOPtCl,.8H,O, grosse, vierseitige, an- 
scheinend quadratische Prismen (Nilson, J. 1877. 318; J. pr. [2] 
15, 260). 
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Zirkonium und Brom. 


Zirkoniumtetrabromid ZrBr,; MG. 409,44; 100 Thle. enthalten 
22,08 Zr, 77,92 Br; bildet sich beim Ueberleiten von Br-Diaimpfen 
tiber ein gliihendes Gemenge von ZrO, und Kohle, wobei man zur 
Ueberfiihrung des Br einen CO,-Strom anwenden kann. Weisses, unter 
dem Mikroskop krystallin. Pulver, sublimirbar, zersetzt H,O, wie das 
Tetrachlorid, unter Bildung von Oxybromid, welches sich dann in H,O 
lést. Bildet, mit H durch ein gliihendes Rohr getrieben, kein niederes 
Bromid (EH. Melliss, J. 1870. 328; Z. 1870. [2] 6. 296). 

Zirkoniumoxybromid ZrOBr, bildet sich beim Zusammenbringen 
von ZrBr, mit H,O, wobei das Tetrabromid sich zersetzt und als 
Zirkoniumoxybromid in Lsg. geht (EH. Melliss, J. 1870. 328; Z. [2] 
6. 296), ferner durch Auflésen von Zirkonerdehydrat in HBr (Gmelin, 
6. Aufl. Il. 1. 706). Kryst. aus der wisserigen Lsg. in schénen, durch- 
sichtigen, krystallwasserhaltigen, nadelférmigen Kryst. (Melliss lL. «.; 
Mats Weibull, J. 1887. [2] 553; B. 1887. 1394). 


Zirkonium und Jod, 


Die den Chloriden, Oxychloriden etc. und den Bromiden ent- 
sprechenden J-Verbindungen des Zr sind nicht erhalten worden. Beim 
Ueberleiten von J-Dimpfen iiber ein gliihendes Gemenge von ZrO, 
und Kohle bildet sich kein ZrJ,, ebenso wenig durch Zersetzung von 
ZrBr, mit KJ (EH. Melliss, J. 1870. 328; Z. [2] 6. 396); O. Hinz- 
berg, J. 1887. [1] 553; A. 239. 253). Auch Zirkoniumoxyjodid bildet 
sich nicht beim Auflésen von ZrO, in HJ (EH. Melliss |. c.). Hine 
wiasserige Lsg. von Zirkoniumjodid erhilt man durch Zersetzung von 
Zr(SO,), mit BaJ, im berechneten Verhiiltniss. Beim Verdunsten tiber 
konz. H,SO, erhilt man eine mit J durchsetzte feste Masse, welche 
mit OS, ausgekocht ein Zirkoniumoxyjodid von der annihernden Zu- 
sammensetzung ZrJ.(OH),.3H,O hinterliisst. Amorphes, farbloses Pulver, 
verfarbt sich an der Luft unter Abgabe von etwas J, zersetzt sich 
beim Erhitzen an der Luft (O. Hinzberg, J. 1887. [1] 553; A. 239. 253). 


Zirkonium und Fluor. 


Zirkoniumtetrafluorid ZrFl,; MG. 166,64; 100 Thle. enthalten 
54,25 Zr, 45,75 Fl; bildet sich beim Ueberleiten von HF! tiber gliihen- 
den Zirkon (Deville und Caron, A. ch. [4] 5. 109) oder besser 
bei der Einwirkung von HCl auf ein Gemenge von Flussspath und 
ZrO, bei Weissglut (H. St. Claire-Deville, J. 1856. 345; A. ch. 
[3] 49. 84). Farblose, durchscheinende Kryst., in der Weissgltihhitze 
fliichtig, wenig gut kryst. ZrFl, ist als solches in H,O unlésl. Eine 
wisserige Lésung von Zirkoniumtetrafluorid kann daher auf 


630 Zirkonium. 


diesem Wege nicht erhalten werden. Sie bildet sich aber beim Auf- 
lésen von ZrO, in HF. Gegliihtes ZrO, (s. d.), bereitet durch Hin- 
wirkung von Fluorzirkoniumkalium auf Zirkon in der Gliithhitze, wird 
mit dem zweifachen Gewicht Ammoniumfluoridfluorwasserstoff so lange 
erh., bis sich keine Dampfe von NH,Fl mehr entwickeln. Das ent- 
standene Produkt ist in HFl-haltigem H,O lésliches ZrFl,. Auch 
kann man Zirkoniumfluoridfluorammonium der trockenen Dest. unter- 
werfen, es entweicht hierbei NH,F1 und in HF I-haltigem H,O losliches 
ZrFl, bleibt zuriick (Marignac, J. 1860. 136; A. ch. [8] 60. 266; 
A. 116. 359). Die Lsg. von ZrFl, in H,O zersetzt sich beim Ab- 
dampfen in der Wirme in sich abscheidendes basisches und in gelést 
bleibendes saures Zirkoniumfluorid (Berzelius, Schw. 21. 40; P. A. 
4.117). Sie hinterlisst aber bei sehr vorsichtigem langsamem Ver- 
dunsten 

ZrF1,.3H,0 in kleinen, glinzenden Kryst. des triklinen Systems. 
Dieselben sind in H,O lésl. und liefern bei der trockenen Dest. H,O, 
HFl und ZrO, (Marignac I. c.). 


Zirkoniumfluorwasserstoffsaure Salze. ZrF'l, geht mit Metallfluoriden 
- Verbindungen ein, welche als Salze der Zirkoniumfluorwasserstoffsiure 
zu betrachten sind. Dieselben entstehen durch Behandeln der Lsg. von © 
ZrFl, in HEI mit den Fluoriden oder Karbonaten der Metalle und 
Krystallisation durch sehr vorsichtiges Verdunstenlassen an der Luft 
(Marignac, J. 1860. 137; A. ch. [8] 60. 257; A. 116. 359; J. pr. 
80. 426). 

Kaliumzirkoniumfluorid K,ZrFl, bildet sich aus den Komponenten. 
H,O-freie rhombische Prismen. SG. 3,582 (Topsoé, N. A. ph. nat. 
45. 223), lésl. bei 

2 15 19 100° 
in 128 71 59 4 Thin. H,O 


Schmilzt in der Rothglut und wird hierbei durch Feuchtigkeit 
zersetzt (Marignac l. c.; Franz, J. 1870. 829; B. 1870. 58). 

K,2ZrFl, bildet sich aus den Komponenten bei Anwesenheit von 
viel tiberschiissigem KFI. Kleine, reguliire Octaéder. Verwandelt sich 
beim Umkrystallisiren in K,ZrFl, (Marignac |. c., Franz, J. 1870. 
329; B. 1870. 58). 

KZrFl,.H,O bildet sich aus den Komponenten bei Anwesenheit 
von viel tiberschiissigem ZrFl,. Monoklin; verwandelt sich beim Um- 
krystallisiren in K,ZrFl,; verliert bei 100° sem H,O, zersetzlich bei 
hoherer T. (Marignac l. c.). 

Natriumzirkoniumfluorid Na,Zr,}'l, bildet sich aus den Komponenten 
unter allen Verhiiltnissen, gleichgiiltig, ob die eine oder andere vor- 
waltet. Kleine, scharfe, monokline Kryst., die schwer zu erhalten 
sind, lésl. bei 

18 100° 
in 258 6082 "Dhin. HAO: 


Bestiandig auch in der Rothglut (Marignac lL. c.). 
Ammoniumzirkoniumfluorid (NH,),ZrFl,. Bildung aus den Kom- 


ponenten; rhombische Kryst., isomorph mit dem entsprechenden K-Salz, 
bestiindig bei 100°, zersetzt sich in der Gliihhitze unter Abgabe von 
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Fluorammonium und Hinterlassung von reinem, in HFl-haltigem H,O 
lésl. ZrFl, (siehe daselbst) (Marignac l. c.). 

(NH,),ZrFl, bildet sich aus den Komponenten bei Anwesenheit 
von viel tiberschiissigem NH,F1; regulire Kryst., bestiindig bei 100° 
(Marignac l. ¢.). 

Baryumzirkoniumfluorid bildet sich beim Hintragen von BaCO, in 
eine Lsg. von ZrFl, in HF] neben viel BaFl,, wird auch aus einer Lsg. 
von K,ZrFl, durch BaCl, gefallt (Marignac l. c.). 

Magnesiumzirkoniumfluorid MgZrFl,.5H,O bildet sich beim Hin- 
tragen von MgO in eine Lsg. von ZrFl, in HF! neben viel MgFl,; wird 
von diesem durch Auslaugen mit H,O befreit. Kleine, glinzende, mono- 
kline Kryst. mit krummen Flichen, isomorph mit dem entsprechenden 
Mn-Salz (Marignac lL. c.). 

Zinkzirkoniumfluorid ZnZrFl,.6H,O bildet sich aus den Kom- 
ponenten. Hexagonale, mit den entsprechenden Sn- und Si-Verbin- 
dungen isomorphe Kryst. (Marignac lI. c.). 

Zn,Zr¥l,.12H,0 bildet sich wie die vorige Verbindung bei An- 
wesenheit von viel iiberschiissigem ZnFl,. Monokline Kryst., isomorph 
mit der entsprechenden Ni-Verbindung (Marignac l. c.). 

Cadmiumzirkoniumfluorid CdZrFl,.6H,O scheint nicht zu existiren 
{Marignac l.-¢.). 

Cd,ZrFl,.6H,O bildet sich aus den Komponenten. Monoklin, iso- 
morph mit der entsprechenden Mn-Verbindung (Marignac l. ¢.). 

CdZr,Fl,,.6H,O bildet sich aus den Komponenten bei Gegenwart 
von iiberschiissigem ZrFl,. Fiacherformige, blitterige Kryst. (Marig- 
Macyl. .). 

Kupferzirkoniumfluorid Cu,ZrF1,.12H,0 bildet sich aus den Kom- 
ponenten bei Anwesenheit von iiberschiissigem CuFl,. Monoklin, iso- 
morph mit dem entsprechenden Ni-Salz (Marignac lL. c.). 

Cu,Zr,Fl,,.16H,O bildet sich aus den Komponenten. Monoklin 
(Marignac l. ¢.). 

Manganzirkoniumfluorid MnZrF1,.5H,O bildet sich aus den Kom- 
ponenten (siehe ZrFl,). Monoklin, isomorph mit dem entsprechenden 
Mg-Salz (Marignac l. c.). 

Mn,ZrFl,.6H,O bildet sich wie die vorige Verbindung bei An- 
wesenheit von viel itiberschtissigem MnFl,. Rosenrothe, monokline 
Kryst. (Marignac l. c.). 

Nickelzirkoniumfluorid NiZrFl,.6H,O bildet sich aus den Kom- 
ponenten. Griine, hexagonale Kryst., isomorph mit dem entsprechenden 
Zn-Salz, sowie mit den entsprechenden Si- und Zn-Verbindungen 
(Marignac l. ¢.). - 

Ni,ZrFl,.12H,0 bildet sich wie die vorige Verbindung bei An- 
wesenheit iiberschiissiger HFl und ZrFl,. Smaragdgriine, glinzende, 
monokline Kryst. (Marignac l. c.). 

NiK,ZrFl,,.8H,0 wird aus der Lsg. von Nickelzirkoniumfluorid 
durch Kaliumzirkoniumfluorid gefillt. Kryst., wenn die Lsgn. vorher 
erh. waren. Blassgriine, glinzende, monokline Kryst. (Marignac l. ¢.). 
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Zirkonium und Schwefel. 


Zirkoniumsulfid bildet sich direkt aus den Elementen (Berzelius, 
Pp. A. 4. 123; Paykull, J. 1873. 263). Durch Ueberleiten von O§S,- 
Dampf iiber gltihendes, mit C gemengtes ZrO, erhielt Frémy (J. 1853. 
328; C. r. 36. 178) stahlgraue Blittchen méglicherweise von Zir- 
koniumoxyd. 


Zirkonium und Stickstoff. 


Zirkoniumstickstoff bildet sich beim Erhitzen eines amorphen, 
aus Fluorzirkoniumkalium mittelst Na reduzirten Zr mit Al in einem aus 
Aetzkalk gefertigten Tiegel bei Pt-Schmelzhitze; ferner beim Erhitzen 
von Zr in einem Strom von NH, oder beim Erhitzen von ZrCl, im 
NH,-Gas, méglicherweise auch beim Erhitzen von Zr in CN-Gas. 


(Mallet, J. 1859. 145; A. 113. 362). 


Zirkonium und Kohlenstoff. 


Wird Zr durch Reduktion mit C-haltigem K dargestellt, so erhilt 
man Kohlenstoffzirkonium, welches im Aussehen dem C-freien Zr 
gleicht (Berzelius, P. A. 4. 128). 


Richard Lorenz. 


Zinn. 
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Geschichtliches. Das in der Natur vorkommende Sn0O, (Zinn- 
stein) gehdrt zu den am friihesten bearbeiteten Erzen (Zeitalter der 
Bronze), doch ist fraglich, ob die Vélker des Alterthums das Sn in 
reinem Zustand gekannt und von anderen Metallen (Pb) scharf unter- 
schieden. Die Aegypter, Assyrer, Babylonier und Perser kannten 
vermuthlich die Zinnerzlagerstatten in Asien. Nach Herodot brachten 
die Phénizier Sn von den Cassiteriden (Britannien), und Diodor 
erwihnt das Vorkommen von Zinnerzen in der Landspitze Belerion 
(Cornwallis). Mit Sicherheit erwaihnt die Ausbeutung von Zinnerz in 
Britannien Caesar. Plinius erwahnt ausserdem die Gruben von Portugal 
und dem spanischen Galicien und beschreibt den dortigen Aufbereitungs- 
prozess und das Verschmelzen (Stélzel, Metallurgie). Charlon be- 
richtet iiber Zinnerzgruben bei dem Dorfe Lampiglia in Toskana, welche 
bereits von den alten Etruskern ausgebeutet worden sind. Dieselben sind 
neuerdings wieder eréffnet worden (Charlon, J. 1877. 1277; D. 224. 
653). Der englische Sn-Bergbau war nach dem Hinfall der Normannen 
eine Haupteinnahmequelle der englischen Kénige. 1146 wurden die 
Sn-Ginge in Sachsen entdeckt und anscheinend zur selben Zeit oder 
etwas spiter diejenigen von Béhmen. Im 16. Jahrh. gelangte die Kunde 
yon den Zinnerzschitzen Hinterindiens und dessen Inseln nach Europa. 
Die Gruben von Banka sollen erst 1711 entdeckt sein. In neuester 
Zeit hat man ferner in Australien (Queensland, Victoria und Neusiid- 
wales) ausserordentlich reiche Sn-Lager gefunden. Geber kannte Sn 
mit Sicherheit. Pelletier (1792) unterschied zwei Oxydationsstufen 
von Sn, sowie zwei Reihen von Salzen. Berzelius hielt 1812 das 
durch Oxydation von Sn durch HNO, erhaltene Oxyd fiir eine andere 
Oxydationsstufe, als das durch Alkalien aus Zinnchlorid niedergeschla- 

ene. J. Davy und Gay-Lussac zeigten das Irrthiimliche dieser 
Ansicht, und Berzelius selbst bestitigte dies 1817. 


Vorkommen. Sn findet sich hauptsichlich als Oxyd im Zinn- 
stein (SnO,), seltener als Silikat (Bischof, J. 1854, 819; J. Min. 1854. 
346), in sehr klemmen Mengen im Saidschiitzer Wasser (Berzelius, C. r. 
9. 164) und anderen Mineralwiissern (J. 1847/48. 1013), in manchen 
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Meteorsteinen (Berzelius), im Manganepidot und Braunstein aus Pie- 
mont und in allen skandinavischen Epidoten (Sobrero), in Columbiten, 
Tantaliten und verwandten Mineralien (Berzelius), zuweilen auch in 
kiiuflicher ,reiner HCl‘ (Hager, J. 1886, 1922; Ch. C. 1886. 680). 
In dem Goldgeschiebe von Aicupai, Franz.-Guyana, wird Sn mitunter 
gediegen gefunden (Damour, J. 1861. 968; C. r. 52. 688), oder mit Pb 
legirt (Forbes, J. 1865. 1866; Phil. Mag. [4] 30. 139); rein kommt 
es in kleinen, unregelmissigen Kérnern auf sekundirer Lagerstitte mit 
Pt, Iridosmium (Ne wjanskit und Sisserskit), Au, Cu, Zinnstein, Quarz, 
Topas, Orthoklas, Granat, Saphir, Turmalin, in den Seifen am Aberfoil 
und Oban in Neustidwales vor (Genth, J. 1885. 2264), ebenso in kleien 
Blittchen im Wismuthspath von Mexiko (Frenzel, J. 1874. 1229; 
J. Min. 1873. 802). Ueber sein Vorkommen auf der Sonne Lockyer 
(J. 1878. 185; Proc. R. Soc. 27. 279; C. r. 86. 317), in mehreren 
Lithionglimmern Sandberger (J. 1878. 1281; J. Min. 1878. 291). 


Darstellung. Sn wird erhalten durch Reduktion von SnO, 
mittelst Kohle. Zur Reinigung oxydirt man Zinnfeile durch iiberschiissige 
HNO,, wiischt das SnO, mit HCl und H,O und reduzirt durch schwaches 
Weissgliihen mit Zuckerkohle, oder man behandelt das durch HNO, 
dargestellte und getrocknete SnO, mit konz. HCl, list in viel H,0, 
fallt durch verd. H,SO,, wischt das Sn(SO,), gut aus, trocknet, gliiht 
und reduzirt mit Zuckerkohle im Porzellantiegel unter Zusatz von 
(NH,),80,. Durch Zusammenpressen von 500 Streifen verzinnten Fe- 
Blechs, auf welches eben bis zur beginnenden Krystallisation abgekiihltes 
geschmolzenes Sn aufgegossen wird, liisst sich ei Filter erhalten, durch 
welches Sn fast chemisch rein filtr., wiihrend eine Krystallmasse von 
stark verunreinigtem Sn auf dem Filter zuriickbleibt (Curter, J. 1875. 
1016; D. 215. 469). Scheidet sich kryst. ab aus konz. SnCl,-Lsg. beim 
Hintauchen eines Sn-Stabes und vorsichtigem Ueberschichten mit H,O 
(Buchholz, J. 1853. 334; Gehlen’s neues Journ. 3. 324, 423; Mather, 
Sill. Am. 27. 254). Zur Bildung grésserer Kryst. muss die SnCl,-Lsg. 
sauer sein, wobei sich an der Beriihrungsstelle von Sn mit H,O Kryst. 
bilden, wihrend von dem in die Lsg. tauchenden Sn eine gewisse Menge 
ohne H-Entwickelung gelést wird. Bei Anwendung neutraler Lsg. 
bilden sich die Kryst. an dem in der Chloriirlsg. stehenden Theil des 
Sn in Form kleiner Blittchen (Wéhler und Hiller, J. 1853. 334; 
A. 85, 253). Man erhiilt es kryst., indem man ein Stiick amalgamirtes 
Zn in eine Porzellanschale mit H,O legt, die ihrerseits in eine bis auf 
eine kleine Fliiche mit Paraffin tiberzogene Pt-Schale gesetzt ist. Man 
fillt die Pt-Schale mit einer verd., nicht zu sauren Lsg. von Sn-Salz, 
so dass die Fliiss. mit dem in der Porzellanschale sich befindenden 
angesiiuerten H,O eine Fliiche bildet. Es scheiden sich dann auf dem 
Boden der Pt-Schale Sn-Kryst. aus (Stolba, J. 1873. 282). Sn wird kryst. 
erhalten durch Lésen von Stannohydroxyd in KOH (50 KOH auf 100H,0) 
in der Wirme und Erkaltenlassen (Ditte, J. 1882. 3438; CO. r. 94. 792, 
864; A. ch. [5] 27. 145), scheidet sich ferner kryst. ab bei der Zer- 
setzung einer wiisserigen SnCl,-Lsg. mittelst eines schwachen galvani- 
schen Stromes (Miller), wird kryst. erhalten durch langsames Abktihlen 
des geschmolzenen Metalls und Abgiessen des noch fltiss. Theiles (Stolba, 
J. pr. 96, 178; J. 1865. 161). 
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Technische Darstellung. Als Material zur technischen Dar- 
stellung dient der Zinnstein (SnO,). Die Hauptarbeit liegt weniger in 
dem Schmelzprozess, als vielmehr in der sorgfiltigen Vorbereitung und 
Reinigung der Erze 1. durch mechanische Trennung der Verunreini- 
gungen von Gangart, fremden Metallen etc., und 2. durch Résten, um 
S und As etc. zu entfernen und die mit diesen verbundenen Metalle zu 
oxydiren, wodurch letztere in spezifisch leichtere Verbindungen ver- 
wandelt werden, welche von SnO, abgeschlimmt werden kénnen. Das 
so vorbereitete Erz wird in Schachtéfen oder Flamméfen mit Kohle, 
event. unter Zuschlag von CaQ-haltigen Flussmitteln, bei Weissglut 
unter Anwendung von Gebliseluft reduzirt. Das auf diese Weise er- 
haltene Sn wird durch vorsichtiges Erhitzen raffinirt, wobei das Metall 
von den strengfliissigeren Legirungen abfliesst (Saigern). Sn wird 
durch Fe aus Oxydulsalzlsgn. abgeschieden, was besonders zur Gewin- 
nung des Metalls aus Abfallen dienen soll (B. Schultze, Ch. C. 1890. 
1. 783, 852; D.R.P. 50544; B. 23. 974). 


Zinnsorten des Handels. Unter den Sn-Sorten des Handels 
zeichnen sich die aus Erzen der Seifengebirge stammenden ost- 
indischen von Banka, Malacca und Billiton, sowie das englische 
Kornzinn (Grain tin) durch grosse Reinheit aus. Sie enthalten ein 
bis héchstens vier Zehntausendstel von fremden Bestandtheilen (Fe, 
Pb, Cu, S). Weniger rein ist das von Gangerzen stammende Metall, das 
gewohnliche englische, das sichsische (Altenberg) und das biéhmische. 
Die hauptsichlichsten Verunreinigungen von Sn sind Fe, Pb, Cu, Bi, 
As, Sb, Wo, Mo, S, in den schlechteren Sorten bis zu 6°o, in allen 
besseren Sorten héchstens 0,5°%. Diese Beimengungen wirken ver- 
aindernd auf die Higenschaften von Sn. Fe macht Sn hart und spréde, 
beeintriichtigt Glanz und Farbe. Pb, auch Cu erhdhen Festigkeit und 
Harte, iiber 1°o Pb ertheilt matte grauliche Farbe. Bi, Sb, As wirken 
schon bis 0,5°%o nachtheilig auf Geschmeidigkeit, As ausserdem auf 
Farbe. Wo und Mo scheinen ohne Einfluss zu sein, werden indess 
ebenfalls méglichst entfernt. 5S macht Sn briichig, ein Gehalt von SnO 
beeintrichtigt Glanz und Farbe (Stélzel, Metallurgie 1. 817). 


Analysen. 
| Sn | Fe | Cu | Pb | As Rest 

1 99,961 0,019 0,006 0,012 = — 

2 99,73 0,13 Spur — — = 

2 99,76 Spur 0,24 _ —_— = 

4 98,64 Spur 0,61 0,20 — — 

5 99,90 — —- — — 0,1 Bi 

6 99,76 0,04 — _— Spur = 

7 99,93 0,06 _- — 0: 2= 

8 99,594 Spur 0,406 — = == 

i) 99,410 Spur 0,590 — , = 
10 98,18 Spur 0,160 —_ . ses 
11 ||. 97,050 0,624 2,326 a - Spur S 
1 97,339 0,684 2,726 _ . Spur 8 
18 94,539 1,965 23503 _— . 0,130 5 
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1. Bankazinn (Mulder, J. 1849. 277; Scheik. Onderz. 5. 259); 2 englisches 
Zinn (Léwe 1842); 3 und 4 englisches Zinn (Berthier); 5 von <Altenberg 
(Plattner); 6 sichsisches Rollenzinn (Léwe 1842); 7 siachsisches Stangenzinn 
(Léwe 1842); 8 und 9 Feinzinn von Schlaggenwald (Lowe 1842); 10 Rollenzinn 
von Schlaggenwald (Sturm 1859); 11 Geflésstes Hiittenzinn von Schlaggenwald 
(v. Lill 1851); 12 Rohzinn von Schlaggenwald (vy. Lill 1851); 13 Rohzinn aus 
Schlaggenwald (v. Lill 1851) (mach Stélzel, Metallurgie 1. 818). 


Abgangszinn vom Altenberger Zwitterstock enthielt: Sn, Fe, Mn 
(Spur), Bi, Cu, As (Spur), Wo, Sb und keinen 8, quantitativ: 97,83 Sn, 
in HCl unlisl. Riickstand 1,90, Fe 0,11. Peruanisches Sn, hart und 
spréde, graulichweiss, von geringem Glanz, enthielt: Sn, Pb, Fe, Sb, 
Cu (Spur), As; quantitativ 93,50 Sn, 3,76 Sb mit Spuren Cu und As, 
2,76 Pb, 0,07 Fe (Kersten, J. 1847/48. 1023; D. 108. 25). Banka- 


zinn enthielt: 


Distrikt Fe s Distrikt | Fe | 8 
Djeboessieaeaeeeeaee 0,0087 | 0,0099 || Pangkalpinang . . 0,0060 | 0,0027 
Blinjoe mate ume 0,0175 | 0,0030 || Merawang ... . 0,0070 | 0,0090 
Soengeiliat . . . . 0,0060 | 0,0040 || Soengeislan. . . . 0,0196 | 0,0029 


kein As, Spuren von Pb im Sn von Djeboes, C in allen Proben spuren- 
weise (Vlandeeren, J. 1876. 259; D. 219. 276; B. H. Z. 1873. 454). 
Sn aus der Goldwische von Playa Gritada, Bolivia, enthielt neben Zinn- 
stein, Haematit, Turmalin, Granat und anderen Mineralien: 


| Sn | Pb Cu | Fe | As Gangart 
1 78,75 20,42 Spur 0,20 0,17 112 
2 79,52 19,71 0,09 0,19 Spur 0,49 


(Forbes, J. 1865. 866; Phil. Mag. [4] 29. 133). 


Analysen von Stanniol. 


1 und 2 Spiegelfolien fiir gréssere Spiegel; 3 Spiegelfolie in kleinen Blit- 
1 aiaeee Judenfolie; 4 Stanniol fiir Verpackungen (Stélzel, Metallurgie 


Analysen von Sn vergl. auch Stitiremberg (A. 29. 216; ferner 
B. H. Z. 18. 63, 64; B. H. Z. 1864, 323), 


Physikalische Higenschaften. Weisses, gliinzendes, spie- 
gelndes Metall, wahrscheinlich in verschiedenen (zwei oder drei) allo- 
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tropen Modifikationen, denen verschiedene Krystallformen und beson- 
dere physikalische Higenschaften zukommen und welche sich bis zu 
einem gewissen Grade auch in ihrem chemischen Verhalten unter- 
scheiden. Weicher als Au, hirter als Pb; zeigt hakigen Bruch, knistert 
beim Biegen (Zinngeschrei), gibt beim Anschlagen einen klingenden 
Ton (Levol, J. 1859. 198; A. ch. [8] 56. 110). Auch mit etwas Pb 
legirtes Sn klingt (Barreswil, J. 1859. 198). Liasst sich bei 100° 
zu Draht ausziehen, ist bei 200° spréde und pulverisirbar, lasst sich 
auswalzen und zu diinnen Blittchen ausschlagen (Stanniol). Krystall- 
form, tetragonal in der einen, rhombisch in der andern Modifikation. 

Dimorphismus des Sn. Das Sn erleidet unter besonderen 
physikalischen Verhiiltnissen Veranderungen, welche auf einen Ueber- 
gang von einer Modifikation in eine andere hinweisen und auch mit 
Strukturiinderung verbunden sind. Sn von Orgelpfeifen wurde krystallin. 
(O. L. Erdmann, J. 1851. 355; J. pr. 52. 428). Blécke von Banka- 
zinn wurden bei starker Winterkalte (1867 bis 1868 zu Petersburg) 
unter Aufblihen ihrer Masse stengelig krystallin. und zerfielen theil- 
weise zu einem kérnig-krystallin. Pulver (Fritzsche, J. 1868. 246; 
B. 1869. 112). Nur das in Blockform gegossene Sn zerfallt in starker 
Kalte in Folge der Spannung der fusseren Theile beim Giessen und. 
raschen Abktiblen (Lewald, J. 1870. 359; D. 196. 369). Mit Riick- 
siclht auf die verschiedene Dichte (je nach Darstellungsweise oder physi- 
kalischen Umstiinden) erscheint Sn dimorph. Nach dem Schmelzen hat 
es eine noch nicht bestimmte, vielleicht regulare Form vom SG. 7,29, 
durch niedere T. geht diese in eine quadratische tiber, welche es auch 
bei seiner Reduktion auf nassem Wege annimmt. SG. dieser Form 
7,14 bis 7,18. Hieraus erklirt sich die Volumverinderung in der Warme 
(Rammelsberg, J. 1870. 358; B. 1870. 724). Ueber die Disaggre- 
gation des Sn bei starker Kilte durch die Erschiitterungen auf langer 
Eisenbahnfahrt Oudemans (J. 1872. 256; Inst. 1872. 142). Hine 
gréssere Quantitiit von Sn-Blech bekam blitterige Austreibungen und 
zerbrockelte in kleine Stiickchen. Aehnlich litten gréssere Quantitiiten 
Billiton-Sn-Blécke. Das Sn enthielt nur Spuren fremder Metalle, keinen 
S und P, kein SnO,. . Es scheint, dass wiederholte kleine Hrschiitte- 
rungen, verbunden mit Wechsel der T., diese Disaggregation veranlasst 
haben (J. 1877. 276; P. A. [2] 2. 304). Eine Sn-Medaille und einige 
Ringe, die in einer Holzschachtel im Dome von Freiberg einige hundert 
Jahre eingemauert gewesen waren, fanden sich in eine graue Modifi- 
kation tibergegangen vor. Das Metall bestand aus sehr remem Sn, 
enthielt nur Spuren von Fe und §, kein Pb. Es liess sich zwischen den 
Fingernigeln zerdriicken. Beim Erwiirmen mit heissem H,O wurde die 
Kohision sofort stirker. SG. 5,8, nach dem Erwiirmen in H,O 7,3. 
Das von Fritzsche herriihrende zerfallene Bankazinn zeigte vor dem 
Erwiirmen SG. 6,0, nach dem Erwarmen 7,25. Das graue Sn verhiilt 
sich gegen gewohnliches elektronegativ, beim Hintauchen in verd. Kali- 
lauge, HCl, H,SO,, HNO, elektropositiv (Schertel, J. 1879. 284; 
J. pr. [2] 19. 322). Das Sn von Fritzsche, dessen SG. frither zu 7,2 
bestimmt war, zeigte nach 24stiindigem Verweilen in einer Kaltemischung 
das SG. 5,82 bis 5,87. Durch Erwairmen im Luftbad auf 100°, spiiter 
auf 200° ging es wieder in solches vom SG. 6,83 tiber. Das Spandauer 
Sn vom SG. 5,957 ging durch Erhitzen auf 190° in Sn vom SG. 7,23 
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iiber. Das Freiberger Sn anderte sein SG. 5,80 durch Erhitzen auf 
200° bis zu 7,0. Galvanisch gefilltes Sn vom SG. 7,0 konnte weder 
durch Kilte noch durch Wiirme veriindert werden. Gewdhnliches Sn 
zeigt das SG. 7,28, so dass drei Modifikationen des Sn unterschieden 
werden kénnen: 1. graues vom SG, 5,8, 2. das quadratisch kryst. vom 
SG. 7,0, 8. das zuvor geschmolzene vom SG. 7,3. Das erstere geht 
beim Erwiirmen unterhalb des §. in die zweite und unter Umstiinden 
in die dritte Modifikation tiber. Ausser SG. miissen auch andere Higen- 
schaften verschieden sein, so lést sich galvanisch gefiilltes Sn zehnmal 
so rasch als vorher geschmolzenes (Rammelsberg, J. 1880. 331; A. B. 
1880. 225; Ch. C. 1880. 507). Der bei starker T.-Erniedrigung ein- 
mal begonnene Uebergang des Sn in den krystallin. Zustand und der 
Zerfall zu Pulver dauert fort, auch wenn das Sn wieder auf gewodhn- 
liche T. gebracht wird. Da die Umwandlung nur bei einem Theil der 
gleichzeitig geschmolzenen Gegenstiinde eintrat, so scheinen ausser der 
T. noch andere Umstiinde fiir die Veriinderung von Einfluss zu sein 
(Markownikoff, J. 1882. 340; Bl. [2] 37. 347). Im gewalzten Sn 
lisst sich die krystallin. Struktur durch Aetzen sichtbar machen. Nach 
dem Erwirmen auf 200° unterscheidet sich die Krystallisation erheb- 
lich von derjenigen des vorher nicht erw. Sn (Kalischer, J. 1882. 
262; B. 1882. 702). Hine zinnerne Réhre, deren Metall vollstiindig spriéde 
geworden, beschreibt Emeljanow (Ch. C. 1890. 1. 577). Die graue 
Modifikation des Sn bildet sich hiiufig an Orgelpfeifen in ungeheizten 
Kirchen (Hjelt, Ch. C. 1892. 2. 508; Ch. Z. 16. 1197; Ch. C. 1890. 
1. 932); dieselbe bildete sich ferner, als eine sogen. Weissgusslegirung 
(50°%o Sn, 1% Sb, 4°%o Cu, 27% Pb) mit 20% Al in einem Graphit- 
tiegel zusammengeschmolzen wurde (Hiveler, Ch. C. 1892. 2. 610; 
Ch. Z. 16. 1339). 

SG. des nach dem Schmelzen erstarrten Sn 7,291 (Brisson), 7,2911 
(Kupffer), 7,2905 (Karsten), des gewalzten 7,299 (Brisson), 7,267 
(bei 0°) (Wertheim, J. 1868. 20), 7,294 bei 12,8° (Matthiessen). 
Das sehr langsam erkaltete Sn hat das SG. 7,873, das in H,O gegos- 
sene 7,239 (Deville, J. 1855. 14; C. r. 40. 769; P. A. 96. 618), die 
elektrolytisch ausgeschiedenen Sn-Kryst. 7,18 (Miller, Phil. Mag. 22. 
263). SG. des in der Kiilte zerfallenen 7,195, nach dem Einschmelzen 
7,310; des vorher geschmolzenen 7,2905 bis 7,299, des elektrolytisch 
in quadratischen Kryst. abgesetzten 7,178, nach dem Schmelzen 7,293, 
des aus SnCl, durch einen schwachen Strom reduzirten 7,143 bis 7,166 
(Rammelsberg, J. 1870. 358; B. 1870. 724). SG., bestimmt mittelst 
des Onkosimeters, des festen 7,5, des fitiss. 7,025, Abnahme 6,76 %o 
(Roberts und Wrightson, J. 1881. 86; P. A. [2] Beibl. 5. 817); des 
bei 230° geschmolzenen 7,144 (Wertheim, J. 1868. 20); nach drei- 
wochentlicher Pressung auf 20000 Atm. 7,292 bei 10,25°, vor der 
Pressung 7,286 bei 10,0°, nach erfolgter zweiter Pressung 7,296 bei 
11,0° (Spring, J. 1883. 101; B. 1883. 2728). 

Ausdehnung durch die Wirme. Kubischer Ausdehnungs- 
koeffizient 0,000069 (Kopp, J. 1851. 55); V,=V, (1 + 0,000061+ + 
0,0000000789¢?) (Matthiessen, P. A. 130. 50). Ausdehnung zwischen 
0 und 100° 0,002717 (Calvert und Johnson, J. 1859. 10); lineare 
Ausdehnung von 0 bis 100° Calvert, Johnson und Love (J. 1861. 
17; Ch. N. 3. 315, 357, 3871). Sn von Malacca « linear von 0 bis 
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100° 0,00002234, a = 8,51 (Fizeau, J. 1869. 88; C. r. 68. 1125; 
P. A. 138. 26). a ==0,0000226 von 12 bis 40°, 0,00002330 von 16 
bis 99° (Kopp, A. 81. 1; P. A. 86. 156), 0,00002296 von 0 bis 100° 
(Matthiessen, P. A. 130. 50). * 

S. 222,5° (Erman), 228 (Crighton, Phil. Mag. 1803), 228 
(Daniell, Phil. Trans. 1830), 228,5 (Riemsdijk, J. 1869, 933; Ch. N. 
20. 32; Rudberg, J. 1847/48), 230 (Kupffer), 232,7 Luftthermo- 
meter, 235,0 Quecksilberthermometer (Person, J. 1847/48. 80; A. ch. 
[3] 24. 129), 230° (Wertheim, J. 1868. 20; Ledebur, J. 1881. 1241; 
P. A. [2] Beibl. 5. 650), 226,5 (Nies und Winkelmann, P. A. [2] 13. 43). 
Schmelzwiirme 13,617 Cal. (Mazzotto, J. 1887. 222; P. A. [2] Beibl. 11. 
231), 13,314 Cal. (Rudberg, P. A. 19. 125); mittelst des Kalorimeters 
gefunden: 26, berechnet aus spez. Warme, latenter Schmelzwirme und 
Schmelz-T. 27 Cal. (Ledebur, J. 1881. 1241; P. A. [2] Beibl. 5. 650). 
Schmelzwiirme fiir die Gewichtseinheit 14,252 Cal. (Person, J. 1847/48. 
80; A. ch. [3] 24. 129; P. A. 76, 426); 14,651 (Spring, J. 1886. 193; 
Belg. Akad.-Bl. [3] 11. 355; Bl. [2] 46. 255). Sn dehnt sich beim 
Uebergang vom fliiss. in den festen Zustand aus (Nies und Winkel- 
mann, J. 1880. 1257; J. 1881. 36; P. A. [2] 13. 43). Die kryst. 
Stiicke schwimmen auf dem geschmolzenen Metall (Paur, J. 1879. 55). 
Sn soll bei 360° fliichtig sein (Demargay, J. 1882. 261). Sied. 1450 
bis 1600° (Carnelley und Williams, J. 1879. 58; Soc. 35. 363). Ist 
im Vakuum bei Rothglut noch nicht destillirbar (Schuller, J. 1883. 
131; P. A. [2] 18. 317; J. 1884. 1550). 

Spez. Wirme des festen 0,0562, des fltiss. 0,0637 bei 250 bis 
350° (Person, J. 1847/48. 80; A. ch. [8] 24. 129; P. A. 76. 426, 
586); von 282.7 bis 1100° += 14,375 -- 0,06129+— 0,00001047¢2 + 
0,00000001034¢%. Wahre spez. Warme 7 = 0,06129 — 0,00002095¢ + 
0,00000003103¢? (Pionchon, J. 1886. 190; C. r. 103. 1122). Spez. 
Warme von 21 bis 109° 0,05506, von 16 bis 197° 0,05876, von 24 
bis 169° 0,05716, des fltiss. 0,0637 (Spring, J. 1886. 193; Belg. Akad.- 
Bl. [8] 141. 355; Bl. [2] 46. 255); 0,09374 bei 100° (Longuinine, 
J. 1882.97; A. ch. [5] 27. 398). Spez. Warme des reinen, allotropischen 
Sn 0,0545, gegossen 0,0559 (Bunsen, J. 1870. 79; P. A. 141. 1). 
Diathermansie Schultz-Sellack (J. 1869. 136; A. B. 1869. 745; 
P. A. 139. 182). 

Warmeleitungsfaihigkeit 15,2 (Ag—100) (Wiedemann, 
P. A. 108. 393), k, bei 0° 0,1528, k,,, bei 100° 0,1423 (Lorenz, 
J. 1881. 94; P. A. [2] 13. 422, 582). Hlektrische Leitfahigkeit 


hy. 105 = 9,346; 99.105 = 6,524.20 — 1635; ae tt = 1,334 (Lo- 


0 100 0 
renz l. ¢.); chemisch rein 11,45 bei 21,0° (Ag — 100 bei 0°), ge- 
hartet 13,656 zwischen 12 und 13° (Ag = 100) (Becquerel, J. 1847/48. 
288; A. ch. [8] 17. 242; P. A. 70. 243); bei 15° Leitfihigkeit fiir 


k phe, 
Elektricitat »— 8,823, fiir Wirme k= 14,46 oer 1,64 (Kirchhoff 


und Hansemann, J. 1881. 93; P. A. [2] 13. 406), 9,874 bei 0°, be- 
zogen auf Hg yon 0° (H. F. Weber, A. B. 1880. 457); 8,237 bei 0° 
(bezogen auf Hg von 0°) (Bénoit, C. r. 76. 342, umgerechnet Lan- 
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dolt-Bérnstein I. Aufl. 231). Spez. Leitungswiderstand (Ag = 100) 
des reinen Bankazinn 15,45 (Weiller, J. 1884. 248; D. 253. 134). 
T.-Koeffizient fiir die elektrische Leitfihigkeit von 0° bis —85,08° 
0,00425 (Cailletet und Bouty, J. 1885. 256; C. r. 100. 1188). | 

Die Spectrallinie 4525 koinzidirt nicht, wie Lockyer angibt, mit 
einer Linie des Sonnenspectrums (Hutchins und Holden, J. 1887. 
343; Phil. Mag. [5] 24. 325; Sill. Am. [3] 34. 451; vergl. Lockyer, 
Vorkommen des Sn auf der Sonne); Sn zeigt Linien im ultrarothen 
Emissionsspectrum seines Dampfes (Becquerel, J. 1883. 244; C. r. 
97. 71). Letzteres zeigt zwei Linien: } = 1083, 4 = 1199 (Becquerel, 
J. 1884. 291; C. r. 99. 374). Photographie des ultravioletten Spectrums 
Hartley (J. 1882. 180; Soc. 41. 84). Difraktionsspectrum Hartley 
und Adeney (J. 1883. 245; Proc. R. Soc. 35. 148; Ch. N. 47. 193). 
Spectrum von Sn-Lsg. Hartley (J. 1884. 1551; Proc. R. Soc. 36. 421). 

Kapillaritiitskonstante % des geschmolzenen 59,85. §. 230°, oy 


(SG. bei 0°) 7,267, oy55 7,144, at = 2% — 16,75 qmm, a= 4,094 mm 
(Wertheim, J. 1868. 20). 


Wiairmeentwickelung. Sn,0, 573,6 Cal. fiir 1 kg (Andrews, 
P. A. 75. 27, 244). 


Sn + 0 = §n0 H,0-haltig + 69000 cal. 

Sn + 0, = §n0, H,O-haltig + 1385200 , 

Sn + Cl, == SnCl, H,O-frei + 80800 , (Thomsen) 
Sn + Cl, = Sn(Cl, fitiss. +.127200 , - 

Sn + Br, Gas = SnBr, H,O-frei kryst.+ 71400 , (Berthelot) 
Sn -++ Br, Gas = SnBr, H,O-frei kryst.+ 115400 , 3 

Sn + Br, Gas = SnBr, fliiss. + 112400 , = 


(Berthelot, J. 1878. 101; C. r. 86. 628, 787, 859, 920; 87. 575, 667; 
A. ch. [5] 15. 185; 16. 442). 


Chemisches Verhalten. Wird bei gewoéhnlicher T. weder 


durch Luft noch H,O angegriffen, iiberzieht sich geschmolzen rasch mit . 


einer grauweissen Haut (SnO-+-Sn), welche allmihlich vollstiindig in 
gelblichweisses SnO, tibergeht (Zimnasche), lést sich langsam in verd., 
schneller in konz. HCl unter Entwickelung von H zu SnCl,, welches 
mit H,O als Zinnsalz kryst. Kénigswasser lést Sn je nach Umstiinden 
za SnCl, oder SnCl,. Sn lést sich in einem Gemenge von 1 Aeq. HNO, 
und 9 Aeq. HCl in gelinder Wiirme ohne Gasentwickelung zu SnCl, 
(Gay-Lussac, J. 1847/48. 968; A. ch. [3] 23. 228). Bei 2stiindiger 
HKinwirkung von 50 ccm Schwefelsiiure wird von 1 ccm Metall, durch 
SO,,H,O bei 150° 3,010 g, durch SO,,2H,O bei 150° 0,640 g, durch 
SO, ,3H,O bei 150° 0,470 g, durch SO,,4H,O bei 130° 0,215 g, durch 
SO, ,5 HO bei 130° 0,140 ¢ gelést (Calvert und Johnson, J. 1866. 255; 
Soc. [2] 4. 435; Z. 1866. 744; Fr. 6.104). Hinwirkung auf H,SO, von 
verschiedener Konzentration: Sn H,SO,.2H,O entwickelt bei 20 bis 25° 
kem H,S, schwach 8 und Spur 8O,; Sn+-H,SO,.H,O bei 20 bis 25° 
Spur von H,S, kleiner Niederschlag von 8; Sn-+ H,SO,.3H,O bei 20 
bis 25° keine Hinwirkung; Sn + H,SO,.2H,0 bei 110 bis 120° Spur von 
HS, reichlich SO, und viel S; Sn-+H,SO,.H,0 bei 110 bis 120° wenig 
H,, entschieden H,8, viel SO, und wenig S$; Sn-+ H,SO,.3H,0 bei 110 
bis 120° H,8 in Menge, SO, nur spurenweise, kein $8; Sn + H,SO,.5H,O 
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bei 110 bis 120° H, mit Spur von H,S (Muir und Robbs, J. 1882. 
341; Ch. N. 45. 69). Sn wird leicht) von einer Mischung von 1 Vol. 
H,50,, 2 Vol. HNO; und 3 Vol. H,O schon in der Kilte unter stetiger 
Entwickelung von fast reinem N,O und Bildung von Sn(SO,), gelist 
(Basset, J. 1886. 445; Ch. N. 53. 172); es wirkt auf SO,.HCIl schon 
in der Kilte unter Selbsterhitzung ein nach: Sn + 480,.HCl = Sn(l, + 
250, ++ 2H,SO, (Heumann und Kohler, J. 1882. 233; B. 1882. 416). 
Bei der Kinwirkung von Sn auf verd. HNO, bildet sich in grossen 
Mengen SnO und NH, (Maumené, J. 1881. 278; Bl. [2] 35. 598; 
Ch. N. 43. 284; 44. 59; Tommasi, Ch. N. 44. 23). Erw. man Sn 
mit Pyroschwefelsiiure, so firbt sich die Siure in Folge der Bildung 
von Schwefelsesquioxyd blau. Das Metall wird zum Theil in SnSO, 
umgewandelt (Divers und Tetsukichi Shimidzu, J. 1885. 397; Soc. 
47. 636). Bei der Lsg. von Sn in HNO, verschiedener Konzentration 
in der Kilte (Abkiihlung mit Hiswasser) erfolet keine Gasentwickelung, 
und selbst bei Anwendung starker Siure wird nur die Hilfte des Sn 
in Nitrat tibergefiihrt (R. Weber, J. 1882. 341; J. pr. [2] 26. 121; 
vergl. Stannonitrat). Bei der Einwirkung einer feuchten Mischung von 
S und KNO, bildet sich leicht detonirendes 25n0,N,0, (R. Weber, 
J. 1882. 341; J. pr. [2] 26. 121). Reines NO bei Luftabschluss in 
ein Gemenge von Sn und HCl geleitet, bildet nur Hydroxylamin, aber 
kein NH, (Divers und Tamemasa-Haga, J. 1885. 414; Soc. 47. 623). 
Sn in Form von Stanniol wird auch von absolut trockenem Cl (welches 
Na nicht angreift) rasch und unter Wirmeentwickelunge angegriffen 
(Cowper, J. 1883. 279; Soc. 43. 153; Ch. N. 47. 70). Sn bildet mit 
Cl beim Erwirmen SnCl,. PCL, wirkt nach: Sn + 2PCl; = SnCl, + 2 PCI, 
(A. Goldschmidt, J. 1881. 188; Ch. C. 1881. 489). Sn bildet mit Br 
und J SnBr, und SnJ,, bildet mit S und H,S SnS und SnS,, bildet mit 
geschmolzenem Na,S SnS (Kiihn, J. 1852. 390; A. 86.110). Metal- 
lisches Sn verbindet sich mit Ammoniumpolysulfid zu sulfozinnsaurem Am- 
moniak (Priwoznik, J. 1872. 231; A. 164. 46), wird von konz. Lsgn. 
von NaCl, CaCl,, NH,NO, ziemlich leicht, von Calciumdikarbonat wenig, 
von NH,Cl gar nicht Se (Hallock, J. 1875, 216). Sn reduzirt 
CuSO, (Tommasi, J. 1878. 193). Sn bildet mit Metallen Legirungen: 
Bronze (Cu,Sn), zuweilen Zn, Pb, Ag, Au enthaltend; Kanonenbronze 
(Cu, Sn), Glockenmetall (Cu, Sn), Neusilber oder Argentan (Cu, Sn, Ni), 
Miinzmetalle (Cu, Sn, Zn), Phosphorbronze (Cu, Sn, P), Siliciumbronze 
(Cu, Sn, Si), Schnellloth (Pb, Sn), Britanniametall (Sn, Sb, auch Sn, Sb, 
Zn, Cu), bildet mit He ein Amalgam. Es verdriingen sich der Reihe 
nach Zn, Pb, Sn, K, Na aus Quecksilberamalgam (Guthrie, J. 1883. 11; 
Phil. Mag. [5] 16. 321). ; | 
Atomgewicht. Gay-Lussac fand 1811 (A. ch. 80. 163) durch 
Oxydation von Sn mit HNO, Sn: 5n0, = 1: 1,272, entsprechend 5n = 
117,35 (H=1). Berzelius (Gilb. 40. 235; P. A. 8. 184; Lehrb. 3. 
1217) fand 1812 nach derselben Methode 117,35 (H—1), Mulder 
(Scheikund. Onderzock. 5, 253; A. '72. 212; J. pr. 48. 31) fand durch 
Oxydation von Bankazinn Sn=116,72 (H = 1). Nach derselben Methode 
fand Mulder fiir ,reines Sn* Sn = 115,83 (H=1), Vlaanderen (bei 
Mulder, J. 1858. 183) erhielt durch Reduktion von SnO, im H-Strom 
im Pt-Gefiss Sn 118,16 (H=1), Dumas fand 1859 (A. ch. [3] 55. 
154) durch Oxydation von Sn (dargestellt aus SnCl,) mittelst HNO, 
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Sn = 117,29 (H=1), nach dem Gliithen des Oxyds im Pt-Tiegel ergab 
sich 117,78. van der Plaats bestimmte das AG. von Sn durch Oxy- 
dation von sehr reinem Bankazinn (Verunreinigungen im Ganzen 0,047 %o) 
mit HNO, und Reduktion der erhaltenen SnO, zu Sn. Er fand im 
Mittel aus 7 Analysen Sn = 118,07 (van der Plaats, J. 1885. 32; 
C. r. 100. 52). Bongartz und Classen fanden 1888 (Ch. C. 1888. 
1526; B. 21. 2900) durch Oxydation von reinem Sn zu SnO, durch 
Elektrolyse von SnCl,.2NH,Cl und von SnCl,.2KCl, sowie von SnBr, 
im Mittel Sn=118,7745, aus den zuverlissigeren elektrolytischen Ver- 
suchen 118,8034 also abgerundet 118,8 (O=15,96), 119,1 (O=16). 
L. Meyer und Seubert berechnen 117,35 (H=1) (Atomgewichte ete. 
1883), Ostwald berechnet 118,10 (O=16) (Ostwald, Lehrb. I. 124). 

Werthigkeit und Verbindungsformen. Als ein der C- 
Gruppe des periodischen Systems angehérendes Element ist Sn als vier- 
werthig zu rechnen. Es bildet mit dieser W. die (CO,, SiO, etc. analoge) 
Verbindung SnO,, sowie die entsprechenden Chloride, Bromide, Jodide: 
SnCl,, SnBr,, SnJ, etc. Zinnoxyd-(Stanni-)Verbindungen. In einer 
zweiten Reihe von Verbindungen des Sn, den Zinnoxydul-(Stanno-)Ver- 
bindungen tritt uns der Aethylentypus entgegen, wonach diese Ver- 
bindungen Sn,0,, Sn,Cl, etc. zu schreiben wiren. Diese Formeln 
entsprechen auch theilweise den gefundenen D. im Gaszustande ber 
niederer T. Doch ist zu bemerken, dass, vom chemischen Stand- 
punkt aus betrachtet, sich das Sn in diesen Verbindungen den zwei- 
werthigen Metallen ahnlich verhilt, so dass die doppelte Bindung 
zwischen den Sn-Atomen, wenn vorhanden, doch nur sehr entfernt mit 
den C-Doppelbindungen in Parallele gesetzt werden kann. Dass die 
Bindungen zwischen Sn und Sn den Charakter einer Affinititssittigune 
tiberhaupt nicht mehr haben, zeigt unter anderem der bemerkens- 
werthe Umstand, dass der Aethantypus, der bei den C analogeren 
Elementen, z. B. dem $i, zuniichst hervortritt, nur in sehr wenig aus- 
gesprochener Weise bei Sn vorhanden ist. Es ist dies ein Zeichen, 
dass hier die Siittigung der Affinitiiten gleicher Atome gegen einander 
(mehrfache Bindung) bereits tibergeht in eine wechselnde W., was 
erfahrungsgemiiss in dem Umstand zum Ausdruck kommt, dass die W. 
meist um die Zahl 2 vermindert wird. Aus diesem Grunde sind die 
Verbindungsformen SnO, und SnO, SnCl, und SnCl, (nicht aber SnO, 
und Sn,0,, SnCl, und SnCl,) die ausgepriigtesten dieses Elementes. — 

Verwendung. Sn dient zu allerlei Gerithen, Zinnfolie etc., be- 
sonders aber zur Herstellung von Legirungen (s. 0.) und zum Verzinnen 
von Fe, Cu und Messing. Das zu verzinnende Metall wird durch 
Scheuern, Waschen mit H,O, sauren Beizen etc. gereinigt, bis zum §. 
des Sn erh. und in geschmolzenes Sn getaucht. Zum Verzinnen auf 
kaltem Wege empfiehlt Zilken, die vorher mit K,CO, gereinigten 
Gegenstiinde mit 15- bis 20°oiger H,SO, zu beizen, dann mit Sand 
abzureiben, mit Zn-Streifen zu umgeben und in ein Bad von 200 bis 
300 g Zinnsalz 300 g Alaun, 200 g Weinstein und 100 1 H,O zu bringen. 
Nach ca. 8 Stunden bringt man die Gegenstiinde in H,O, welches im 
Liter 8 bis 10 g MgCO, enthilt (Zilken, J. 1881. 1250; D. 242. 44). 
Zur Verzinnung von Cu und Messing wendet man 1 Thi. Zinnsalz, 
1 Thl. KOH in wenig H,O gelést und 10 Thle. H,O an, in welche 
eine durchlécherte Sn-Platte eingelegt wird (Hiller, J. 1868. 920; 
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DD. 190. 494). Verzinnung durch Aufpressen von Zinnfolie oder Sn- 
Legirungen auf das Metall Griineberg und Gilbert (J. 1868. 920; 
D. 188. 482); galvanische Verzinnung Bouilhet (J. 1870. 1107; 
D. 195. 139). : 


Erkennung, Zinnverbindungen geben mit Na,CO, und KON 
auf Kohle vor dem Liéthrohr erh. Metallflitter. Mit H,S geben Lsgn. 
von Oxydulsalzen einen dunkelbraunen, von Oxydsalzen einen gelben 
Niederschlag von SnS bezw. SnS,, von welchen ersterer nur in Alkali- 
und Ammoniumsulfiden, letzterer auch in den einfachen S-Verbindungen 
lésl. ist. Die Oxydulverbindungen reduziren HgCl, zu Metall oder 
Hg,Cl,. 


Zinn und Sauerstoff. 


Sn bildet mit. O Zinnsiureanhydrid, Zinndioxyd SnO, und Zinn- 
oxydul SnO. Die dem hypothetischen Oxalsiureanhydrid entsprechende 
Verbindung Sn,0, ist nicht mit Sicherheit bekannt. 


Zinndioxyd. 
ZAinnsiureanhydrid, Zinnsiure, Zinnoxyd, Stannioxyd. 
SnO,; MG. 150,72; 100 Thle. enthalten 78,8 Sn, 21,2 O. 


SnO, ist sowohl im kryst. als im amorphen Zustande bekannt. 


Krystallisirtes Zinndioxyd. 


Vorkommen. Sn0O, findet sich als Zinnstein (Cassiterit) 
und zwar als Bergzinnerz auf Giingen, Stockwerken und Lagern der 
alteren Gebirgsformationen, Granit, Gneiss, Glimmerschiefer, Greisen, 
Porphyr, Thonschiefer, begleitet von Quarz, Glimmer, Flussspath, 
Schwefelmetallen, Arsenkies, Hisenglanz, Magneteisenstein, gediegen Bi, 
Wolfram, Molybdinglanz etc. Sehr zartfaseriges Zinnerz ist das Holz- 
zinnerz. Hine besondere Art des Vorkommens ist das Seifenzinn 
(Waschzinn, Zinnsand, Barilla), sekundire Gerdlle und Ge- 
schiebe der Diluvialformation aus alterem Material. Hauptfundorte 
fiir Bergzinnerz sind: in Deutschland und Béhmen Altenberg, Zinn- 
wald, Ehrenfriedersdorf, Geyer, LEibenstock, Johanngeorgenstadt, 
Graupen, Schlaggenwald; in England Cornwallis und die angren- 
zenden Gebiete von Devonshire (Tin floors); in Frankreich Penestin, 
Pireiac und Villeder (Bretagne); ferner Spanien und Schweden. In 
aussereuropaischen Liindern findet sich Bergzinnerz in China, Japan, 
Sibirien (am Onon), Mexiko, Neu-Granada, Brasilien, Chili, Peru, in 
den nordamerikanischen Staaten Maine, Colorado, Missouri. Die Haupt- 
lagerstiitten yon Seifenzinn sind die von Hinterindien und den Inseln 
des Indischen Archipels: Malacca, Sumatra, Banka, Billiton, Karimon, 
es findet sich ferner in Birma, Siam und Anam; ausserdem in Australien, 
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in Bolivia, Mexiko etc. Zinnsteinlager in den altesten archaischen Schichten 
in den Counties Llano und Mason beschreibt Comstock (Ch. €. 1891. 
1. 726; Sill. Am. [8] 44. 251); Zinnstein findet sich auch in sehr 
kleinen Zwillingen in den Granitgiingen von St. Piero auf Elba, ferner 
in den Granitgiingen von Chesterfield, Massachusetts (G. vom Rath, 
J. 1870. 1276; J. Min. 1870. 890). Schilderung der geologischen und 
bergmiinnischen Verhiltnisse des Zinnsteines im sichsisch-béhmischen 
Erzgebirge Reyer (J. 1879. 1188; J. geol. Reichsanstalt 1879. 1, 405; 
J. Min. 1879. 915). Zinnstein kommt in dem Goldsande der Grafschaft 
Wicklow in Irland in Form von Holzzinn und in abgerundeten Kryst. 
vor (W. Mallet, J. 1850. 705). Die Kaoline des Departements Allier 
enthalten im abgeschlimmten Sand 18,3°/o SnO,, im ungeschlammten 
0,05% (Gouvenain, J. 1874. 1242; C. r. 78. 1032). Zinnstein 
findet sich in den sogen. Hisenerzen der Mina del diablo in Durango, 
Mexiko (Pirsson, Ch. C. 1892. 2. 751; Sill. Am. [8] 42. 405); bei 
Pitkiranta in Finnland (Nordenskjéld, J. 1857. 660; P. A. 101. 
637); im grénlindischen Kryolith (G. vom Rath, J. 1871. 1141; P. A. 
144. 596); ferner in Kérnern im Kaolin von La Lizolle, Département 
Allier (Meunier, J. 1869. 1199; C. r. 48. 1136); in kleinen, losen 
Kryst. von Coosa, Alabama (Shepard, J. 1880. 1412). Reiche Zinn- 
erzlager finden sich am Mount Bischoff in Tasmanien (Ulrich, J. 1877. 
1277; J. Min. 1877, 494; A. von Groddeck, J. 1886, 2241; Z. geol. 
Ges. 38. 370). Ueber den Zinnbergbau in Tasmanien vergl. Rowe 
(B. H. Z. 47. 183). Ueber Zinnerzlagerstitten vergl. ferner Vogel- 
sang, Mittheilungen iiber Béhmen (Preuss. Zeitschr. fiir Berg-, 
Hiitten- und Salinenwesen 1862. 165), Zirkel, Zinnbergbau und Zinn- 
verhiittung in Cornwall (ib. 1861. 242); Walach, Zimnbergbau und 
Zinnverhtittung in Cornwall (B. H. Z. 1862. 415); Cotta, Zinnstock 
zu Altenburg und Zinnwald (B. H. Z. 1860. 1). Ueber Vorkommen und 
Gewinnung auf Banka: Zinnerz auf Banka. Ausfiihrliche statistische 
Nachrichten (J. Miller, J. 1869. 1199; A. Ph. [2] 137. 62; ferner 
B. H. Z. 1869. 253). Vorkommen auf Karimon Dach (B. H. Z. 1863. 
337). Zinnerzlagerstitten von Perak, Malacca, und ihre Ausbeutung 
Reyer (B. H. Z. 47. 181). Vorkommen in Nordamerika A. Min. 1870. 
17, 572; Uebersicht der Vorkommnisse des Zinnsteins in Nordamerika 
F, A. Genth (J. 1870. 1276; Ch. N. 21. 225); in Missouri B. H. Z. 
1886. 55; in Australien G. Wolff (B. H. Z. 1875. 2); tiber Zinnerze 
in Australien Gregory und Ulrich (J. 1873. 1151; Lond. Geol. Soe. 
29. 1, 5); mineralogische Beschreibung von Zinnerzen verschiedener 
Fundorte Foullon (J. 1884. 1917; Z. Kryst. 10. 429). 


Bildung in der Natur. Der Zinnstein findet sich auf ur- 
spriinglicher Lagerstiitte in Eruptivgestemen. Aus diesem Vorkommen, 
sowie aus den Resultaten seiner mineralsynthetischen Versuche schliesst 
Daubrée, dass der Zinnstein (wie Titansiiure, Hisenglanz und auch Quarz) 
entstanden sei durch Zersetzung von Fluoriden und Chloriden friiherer 
Fumarolen durch Wasserdiimpfe (Daubrée, J. 1849. 786; C. r. 29. 227; 
J. Min. 1849. 712). Ueber die Bildung der Zinnerzgiinge im Turmalingranit 
von Hibenstock im siichsischen Erzgebirge Schroder (J. 1883. 1923), 


Kiinstliche Darstellung. Die ktinstliche Bildung von kryst. 
SnO,, Zinnstein, Cassiterit, wurde dfters in den Bronzegiessereien beob- 
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achtet, so z. B. in Dresden von Térmer (J. pr. 37. 380), in Wool- 
wich von Abel (J. Min. 1859. 815; Proc. R. Soc. 10. 119). In einem 
Tiegel, in welchem Sn-Mineralien verschmolzen worden waren, fand 
sich nach dem Ausgiessen die Innenwand mit kryst. SnO, von der 
Form und den Higenschaften des Cassiterits ausgekleidet (Klaproth, 
Beitr. 2. 249). Die Darstellung von Cassiterit gelang 1849 zuerst 
Daubrée. Treten in einer hellrothgliihenden Porzellanréhre die Dampfe 
von SnCl, und von H,O zusammen, so setzen sich an den Wandungen 
der Réhre kleine Kryst. von SnO, ab. Etwas grissere erhalt man, wenn 
der SnCl,-Dampf in einem Strom von CO, zugefiihrt wird. Farblose, 
diamantgliinzende, rhombische Kryst. von der Form des Brookits, Glas 
ritzend; SG. 6,72 (Daubrée, J. 1849. 11; C. r. 29. 227). Bei der 
EHinwirkung von SnCl, auf glithenden Kalk bilden sich rhombische Kryst. 
von SnO, (Daubrée, J. 1854. 8; C.r. 39. 153; J. pr. 63. 1). Man 
erhilt kryst. SnO, ebenfalls bei Zersetzung von SnFl, durch Wasser- 
dimpfe bei Rothglut (Deville und Caron, C. r. 46. 764); es bildet 
sich ferner beim Ueberleiten von HCl tiber gliihendes amorphes SnO, 
(Deville, J. 1861. 6; C. r. 53. 161; A. 120.181). Knop erhielt beim 
Schmelzen von SnO, in Phosphorsalz bei Weissglut nicht kryst. SnO,, 
sondern 2Sn0,.P,0; und SnO,.P,0;. Hingegen erwiesen sich die 
Kryst. aus der Boraxschmelze simmtlich als Oxyde (Knop, J. 1871. 
319; A. 157. 363). Dies wurde auch von Wunder bestitigt, der noch 
andere Phosphate erhielt (Wunder, J. 1871. 323; J. pr. [2] 4. 389). 
Beim Zusammenschmelzen von 3 Thin. SiO, und 4 Thin. SnO, mit 
CaCl, bei Rothglut erhilt man bei langer Schmelzdauer Calciumstannat 
und Calciumsilikostannat, wihrend bei kurzer Schmelzdauer feine Nadeln 
von Cassiterit entstehen (Bourgeois, J. 1887. 549; C. r. 104. 231; 
Bl. [2] 47. 297). Bildet sich kryst. in hexagonalen Tafeln beim Zu- 
sammenschmelzen von gefilltem SnO, mit 4 Thln. Na,CO, bei Weiss- 
glut und darauffolgendem viertelstiindigem Verweilen in der Rothglut 
(Lévy und Bourgeois, J. 1882. 342; C. r. 94. 13865); sowie beim 
Erhitzen einer wisserigen salzsauren Lsg. von SnO, im zugeschmolzenen 
Rohr mit schwacher Andeutung von Kryst. (Sénarmont, J. 1881. 
320; C. r. 32. 762; A. 80. 214). 


Physikalische EHigenschaften. Tetragonale, vorwiegend 
kurze, dicke Kryst. Kritische Zusammenstellung der an Zinnstein 
beobachteten Krystallformen Becke (J. 1877. 1276; Min. Mitth. 1877. 
243; Z. Kryst. 2. 316; J. Min. 1878. 76); Messungen an Krystallen 
yon Huannin bei Oruro, Bolivia Arzruni (J. 1884. 1917; Z. Kryst. 
9. 73). SnO, ist isotrimorph mit TiO,. Man erhilt kryst. SnO, 
in Form des Rutils oder Zinnsteines aus schmelzendem Borax, in 
Form von Anatas aus geschmolzenem Phosphorsalz. Beim Erhitzen 
von SnCl, im Wasserdampf erhilt man es (Daubrée) in der Form 
des Brookits (Wunder, J. pr. [2] 206; J. 1870. 359). Harte 
6 bis 7, Farbe gelblich oder réthlichbraun bis schwarz, in remem 
Zustand farblos, diamantgliinzend, Strich gelblich oder weiss. Spez. 
Gew. 6,8 bis 7, des kiinstlichen 6,72 (Daubrée); 6,85 bis 6,89 
(Schréder, P. A. 10%. 118); 6,712 bei 3,9°. Kubische Ausdeh- 
nung von 0 bis 100° 0,00172 (Joule und Playfair, J. 1847/48. 
57; Soc. 1. 121). Kubischer Ausdehnungskoeffizient 0,000016 (Kopp, 
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J. 1851. 55); in der Richtung der Hauptaxe 0,0004860, in der 
Richtung einer Nebenaxe 0,0004526 (Pfaff, J. 1858. 6; P. A. 104. 
171); @ linear (T. 40°) in der Richtung der Hauptaxe 0,00000392, 


ay 2 1,19; % linear (T. 40°) in der Richtung senkrecht zur Haupt- 
axe 0,000003822, a = 0,76; « kubisch (T. 40°) 0,00001034, 


a 971 (Fizeau, J. 1906. 25; 0. x. 62. 1101, 1133-)Ae ee 
[4] 8. 335; P. A. 128. 564). Warmeleitung in der Richtung der 
Axen Jannettaz (J. 1872. 3; C. r. 7. 1501). Spez. Warme 
zwischen 17 bis 47° 0,0894 (Kopp, Spl. 3. 1. 289), zwischen 16 bis 
98° 0,09359 (Regnault; A. ch. [3] 1. 129; P. A. 53. 60, 243). 


Zusammensetzung. Der natiirlich vorkommende Zinnstein 

(in reinem Zustand SnO,) ist mehr oder weniger durch andere Bestand- 
theile (Fe, Al, Si0,, Ta, Wo etc.) verunreinigt. Zinnstein aus dem 
Goldsande der Grafschaft Wicklow in Irland enthielt: 

Sn0y Fe,03 SiO, SG. 

95,26 2,47 0,84 6,753 
(W. Mallet, J. 1850. 705); Holzzinnerz von Xeres in Mexiko: 

SnOy Fe,03 SiO, 1,03 SG. 

89,427 6,628 2,215 1,200 6,862 
(Bergemann, J. 1857. 661; J. Min. 1857. 395); Zinnstein aus dem 
Sande des Tipuaniflusses, Bolivia, neben Au, metallischem Sn und 
anderen Mineralien: 


Al,0; | Hee | ag | Wo03| Pb | H,0 | SG 
| | 
1 fast reines SnOy 6,848 7) 
Za OLBL. ltOh ve 7sabde. dines oo tinshyaeee a 
S-o180. | 2.60. ees nes oT oleae Be ee 
4 ‘|| 96,339) 2,177 | — — | 0,015 | 0,020 | 0,250 | 1,737] 64 


') auch nach dem Gliihen. 


1 farblos; 2 braunlich; 8 schwarz; 4 Zinnstein von Carabuco, Bolivia, 
in Prismen. 
(Forbes, J. 1865. 876; Phil. Mag. [4] 30.137). Zinnstein von Zinnwald: 
SnO» Fe 03 Mng03 CaCO, 
88,04 4,49 2,78 4,30 
(Petersen, J. 1866. 920); Zinnerz von Monte Feital, Sierra d’Estrella, 
Portugal, enthielt 91,92 SnO,, 8,08 Fe,0, (Breithaupt, J. 1872. 1096; 
J. Min. 1872. 820); Zinnstein von Schlageenwald: 
SnO0o Si0» Fe 03 CaO 
98,74 0,19 0,12 0,41 


(Becke, J. 1877. 1276; Min. Mitth. 1877. 243; Z. Kryst. 2. 316; 
J. Min. 1878. 76). ; 
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Analysen. 
ee —-—— --—-_-______ 
y Rest (Fe, Mn, 
SnO» WO; Si05 CuO Al,O3, MgO, 
. CaO etc.) 
ee el ee ne eee 
1 82,00 1,08 7,20 0,32 
2 76,15 0,22 9,82 


aa und 2 Zinnstein von der Grube San Jacinto in San Bernardino, Kale 
fornien; kleme Kérner (Genth, J. 1870. 1276; Ch. N. 21. 225). 


Zinnstein von King County, Nordcarolina, enthielt: 
SnOy Fe 903 CaO MgO  Gliihverlust Riickstand SG. 
95,176 1,455 0,277 0,020 0,218 2,841 6,956 


(Bruce, J. 1884. 1917; Ch. N. 50. 209); Zinnstein aus dem Gneiss 
zu Irish Creek, Rockbridge County, Virginia: 

Sn0, 810, TaO0; FeO, CaO MgO SG. 

9489 0,76 0,24 342 024 0,03 6,536 bis 6,609 


(Brown, J. 1885. 2270; Z. Kryst. 10. 314); Zinnerz aus den bereits 
von den Htruskern betriebenen Gruben bei Lampiglia in Toskana: 


Sn0, Fe0; CaCO; 
92,40 3,49 3,34 
75,18 4,00 19,64 


(Charlon, J. 1877. 1277; D. 224. 653). 


Chemisches Verhalten. Vor dem Léthrohr unschmelzbar; 
bildet mit Soda auf Kohle metallisches Sn, wird durch Sauren nicht 
wesentlich angegriffen, von schmelzenden Alkalien indess gelést. Sowohl 
natiirlich vorkommendes, wie stark gegliihtes SnO, sind entgegen der 
gewohnlichen Annahme in starker HCl sehr bemerkbar lésl. (Arnold, 
J. 1879. 285; Ch. N. 40. 25). 


= Amorphes Zinndioxyd. 


Bildung und Darstellung. Amorphes SnO, bildet sich beim 
Erhitzen von Sn an der Luft nahe dem Sied. von Sn, wobei dieses 
mit heller, weisser Flamme verbrennt (Zinnblumen, Flores Stanni). 
Sn iiberzieht sich, an der Luft geschmolzen, mit einer grauen Haut von 
SnO,, welche Sn beigemengt enthilt (Zinnasche). Bei lingerem Gliihen 
an der Luft wird die Zinnasche in reines SnO, umgewandelt. SnO, 
bildet sich ferner beim Erhitzen von Sn im Wasserdampf bei Roth- 
glut (Gay-Lussac, A. ch. 1.40; Regnault). Alle Zinnsiurehydrate 
verwandeln sich beim Gliihen unter Abgabe von H,O in SnO,. Zinn- 
oxydulhydrat bildet ebenfalls unter Abgabe von H,O und Aufnahme 
yon O SnO,. Die Verbindungen von Sn mit S bilden beim Résten 
SnO,. Beim Erhitzen von Sn mit HgO bildet sich SnO, und Hg. 
Darstellung. 1. Durch rasches oder langsames Verbrennen von 


Sn. — 2. Man fallt aus SnCl, Zinnoxydhydrat mittelst K,CO,, Na,CO, 
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oder (NH,),CO,, wascht gut aus und glitht. — 3. Man oxydirt Sn mit 
HNO, und gliiht nach dem Auswaschen. — 4. Man erh. 1 Thi. Zinn- 
feile mit 4 Thln. HgO in einer Retorte (Berzelius). — 5. Man gliiht 
oxalsaures Zinnoxydul in kleinen Antheilen bei Zutritt der Luft 
(A. Vogel jun., Ch. C. 1855. 413). — Ein ausgezeichnetes Mittel zur 
Darstellung von amorphem §n0, ist die Fillung emer Lsg. von Natrium- 
stannat in der Siedehitze durch CO, oder durch NaHCO,, letzteres nach: 
Na,Sn0O,-+ 2 NaHCO, = Sn0,-++-H,O-+-2Na,CO,. Nach dem Trocknen 
bildet der Niederschlag ein schweres, ausserst feines Pulver (Austen, 


Ch. C. 1883. 132; Ch. N. 46. 286). 


Higenschaften. Weisses, ausserst zartes, leicht zerreibliches 
Pulver. SG. 6,64 (Berzelius), nach dem Gliihen 6,89 bis 7,18 
(Schroeder, P. A. 107. 113). Strengfltissig, nicht verdampfbar, wird 
von konz. Sauren nicht angegriffen, ausser von konz. H,SO,. Hiermit 
bildet es eine syrupdse Masse, aus welcher H,O alles SnO, abscheidet. 
Lést sich beim Schmelzen mit KHSO,, scheidet sich aber durch H,O 
wieder vollstiindig ab (H. Rose); wird durch Schmelzen mit Na,CO, 
oder K,CO, nur in geringer Menge gelést, wohl aber vollstiindig durch 
Schmelzen mit KOH oder NaOH (H. Rose, J. 1861. 855; P. A. 112. 
163). Lést sich beim Schmelzen mit Fluorwasserstoffkalium (W. Gibbs, 
J. 1864. 686; Sill. Am. [2] 37. 355). SnO, wirkt auf PCl, nach: 
5SnO, + 4PCl, = 4SnCl, + SnCl, + 2P,0, (Michaelis, J. 1871. 241; 
Jen. Z. 7. 110; J. pr. [2] 4. 449). Wird durch Reduktionsmittel in 
der Hitze zu Metall reduzirt, durch K und Na unter Feuererscheinung, 
durch Kohle, wird vor dem Loéthrohr auf Kohle mit Soda ebenfalls 
zu Sn reduzirt, leichter mit Borax oder mit KCN; wird durch CO 
reduzirt (Despretz, A. ch. 43. 222; Leplay und Laurent, A. ch. 
65. 404), ebenso durch ein Gemenge gleicher Theile CO und CO, 
(Leplay und Laurent l.-c.). Nach Bell (J. 1871. 265; Ch. N. 23. 
358, 267) wird es jedoch bei schwacher Rothglut von diesem Gemenge 
nicht reduzirt. Wird durch das Knallgasgebliise, ebenso durch H bei 
hoher T. (Clarke, Pfaff, Despretz), leicht durch schwachgliihendes 
KCN reduzirt (Liebig), bildet mit S SnS, und SO,, mit Cl SnCl, 
(R. Weber, J. 1861. 148; P. A. 112. 619). 


Verwendung. SnO, dient in Form yon Zinnasche als Polir- 
mittel. 


Zinnsdure. 
Zinnsiiturehydrat’, Zinnoxdyhydrat. 


Entsprechend der Vierwerthigkeit des Sn und seiner Analogie mit 
Si sind zwei Hydrate des Oxyds SnO, zu erwarten: SnO(OH), und 
Sn(OH),. Es sind in der That beide Hydrate bekannt. Nach der sonst 
tiblichen Nomenklatur der Siurehydrate miissten diese als Ortho- und 
Metazinnsiiure unterschieden werden. Indessen werden diese Namen 
nicht zu dieser Unterscheidung gebraucht, indem Metazinnsiiure zur 
Bezeichnung eines nicht durch verschiedenen H,O-Gehalt bedingten, 
sondern einzig in seiner Art dastehenden Isomerieverhiiltnisses ange- 
wandt wird. Beide Hydratzustiinde der Zinnsiiure existiren in zwet 


> “7 = 
a4 
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verschiedenen Modifikationen. Die beiden zu unterscheidenden Modifi- 
kationen sind: I. Das aus SnCl,-Lsg. mit Alkali gefillte Hydrat, und 
HU. das durch Lésen von Sn in HNO, erhaltene Hydrat (Metazinn- 
saure, anomale Zinnsiure). 

Geschichtliches. Mit Riicksicht auf das verschiedene chemische 
Verhalten des aus dem wisserigen SnCl, durch Alkalien niedergeschla- 
genen Zinnoxyds und des durch Hinwirkung von HNO, auf Sn ent- 
stehenden vermuthete Berzelius 1812 zuniichst, dass hier verschiedene 
Oxydationsstufen des Sn vorligen, welche er von dem in der Sn(l,- 
Lsg. vorhandenen Oxydul als Sesquioxyd und Dioxyd unterschied. 
Davy zeigte in demselben Jahre, dass der Cl-Gehalt von SnCl, zu SnCl, 
sich verhalt wie der O-Gehalt von SnO zu dem des mit HNO, bereiteten 
Zinnoxyds, und somit das Zinnchlorid dieselbe Oxydationsstufe reprii- 
sentirt wie SnO,. Dieser Ansicht schloss sich 1816 auch Gay-Lussac 
an und 1817 Berzelius selbst, der den gleichen O-Gehalt der beiden 
Oxydhydrate durch eigene Versuche bestiitigte. W&ahrend bis dahin in 
der Chemie der Satz ,Gleiche Zusammensetzung, gleiche Higenschaften* 
als ,Axiom“ gegolten hatte (Berzelius), lag nun der erste Fall einer 
Isomerie vor, dem indess bei seiner Aehnlichkeit mit den mehr physi- 
kalischen allotropen Zustinden (Dimorphie etc.) zunachst noch keine 
allgemeinere Bedeutung beigemessen wurde. 

Wassergehalt. Das aus SnCl,-Lsg. mit Alkalien gefillte 
Hydrat enthalt lufttrocken 22,5°o H,O (Frémy, J. 1847/48. 488; J. pr. 
45. 200; A. ch. [8] 23. 393), 22,8°% (R. Weber, J. 1864. 242; P. A. 
122. 358). Dasselbe Hydrat tiber H,SO, getrocknet enthalt 11,2°o H,O 
(Frémy 1. c.), 12,1 bis 12,5% (R. Weber 1. c.). Diese H,O-Gehalte 
entsprechen nahezu den Formeln Sn(OH), (19,4°%o H,O) und SnO(OH), 
(10,8% H,O). Auch das bei 100° getrocknete glasartige Hydrat hat 
nach Graham (A.13. 146) und Schaffner (A. 51. 168) die Zusammen- 
setzung SnO(OH),. Bei hdherer T. (140 bis 160°) wird successive 
H,O abgespalten. Das. bei Oxydation von Sn durch HNO,, sowie 
das durch Fallen von metazinnsaurem Natron erhaltene Metazinnsiiure- 
hydrat enthilt, im Luftstrom getrocknet, 19,5°%o H,O (Frémy I. «.), 
21,3°%o (Weber), bei 55° zu farblosen, durchscheinenden, zerreiblichen 
Stiicken getrocknet 19,36°o (Thomson, A. phil. 10. 149); iiber H,SO, 
oder im Vakuum getrocknet enthalt die Metazinnsiiure 11,2°% H,O 
(R. Weber 1. c.), 11,3°%o (Frémy). Bei héherer T. (100, 180, 150°) 
wird allmihlich das H,O abgespalten (Frémy, Schaffner). Das durch 
Einwirkung von Sn auf HNO, erhaltene Hydrat hat auch nach monate- 
langem Stehen unter H,O nach dem Trocknen an der Luft die Zu- 
sammensetzung Sn(OH),. Nach liingerer Zeit trocknet dieses zu einer 
elasartigen Masse von muscheligem Bruch von der Zusammensetzung 
SnH,0, (Tschermak, J. 1862. 170; A. W. [2] 44. 733; J. pr. 86. 334). 
Zinnsiure nimmt im feuchten Raum bei 15° 3,0 bis 2,7 Mol. H,O 
auf (frisch bereitet), 2,3 bis 20 (tiber H,SO, getrocknet), 1,8 bis 1,7 
(bei 100° getrocknet), 0,8 (gegliiht). Metazinnsiure nimmt im feuchten 
Raum bei 15° 2,3 Mol. H,O auf (frisch bereitet), 1,07 (iiber H,SO, 
getrocknet), 1,5 (bei 100° getrocknet), 0,65 (gegliht) (van Bemmelen, 
J. 1880. 229; B. 1880. 1466). 

Bildung. 1. Zinnsiiure, normale, a-Zinnsiure wird 


aus SnCl,-Lsg. durch Alkali gefillt (Berzelius). — 2. Man fillt 
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SnOl,-Lsg. durch nicht tiberschtissiges CaCO, oder BaCO, (Frémy, 
Pp. A. 55. 519). Beim Fiillen mit K,CO, fallt unlésl. zinsaures Kali 
nieder. Man digerirt SnCl,-Lsg. mit Marmorstiickchen, bis die CO,- 
Entwickelung sehr langsam wird, und vermischt mit Kalkwasser bis 
zur alkalischen Reaktion (H. Schiff, J. 1861. 276; A. 120. 47). — 
3. Durch Kochen einer gentigend verd. Lsg. von SnCl, (H. Rose, 
J. 1847/48. 489; P. A. 75.1; J. pr. 45. 76). — 4. Man fallt Alkali- 
stannate vorsichtig durch Siuren (Frémy l. ¢.). 

2. Metazinnsiure, anomale, b-Zinnsiure bildet sich bei 
vollstiindiger Oxydation von Sn durch missig konz. HNO, (Berzelius). 
Durch HNO, vom SG. 1,2 wird Sn in der Kite in Sn(NO,),, in Zinn- 
siiture und Metazinnsiiure verwandelt. Mit konz. Siure vom SG. 1,35 
erhilt man bei guter Abktthlung Metazinnsiiure und eine Lsg. von 
Sn(NO,), (R. Weber 1. c.); beim Fallen von Kalummetastannat-Lsg. 
durch Siuren (Frémy lL. c.); durch Zersetzen von metazinnsaurem Natron 
bei 60°. Stecknadelkopferosse Stiickchen Sn lésen sich in reiner HNO, 
mit gleichem Vol. H,O verd. bei 2,2° langsam auf. Die vollkommen 
klare gelbe Lsg. wird bei gelindem Erwirmen farblos und _ scheidet 
beim Kochen Metazinnsaiurehydrat aus (Hay, J. 1870. 359; Ch. N. 
22. 298; W. L. Scott, J. 1870. 359; Ch. N. 22. 322). Die Aus- 
scheidung von Metazinnsiiure findet auch bei niederer T. (5° und dar- 
unter) statt, wenn die Lsg. dem Licht ausgesetzt wird (Scott, J. 1870. 
359; Ch. N. 22. 322); ferner durch Kochen einer Lsg. von Metazinn- 
siiure in Sauren (H. Rose 1. c.), endlich beim Verdunsten der Lsg. yon 
Metazinnsiure in HCl (R. Weber l. c.). 

Higenschaften. Die Zinnsiuren sind weisse, voluminése, 
amorphe Massen, die sich im Aussehen nicht von einander unterscheiden 
und zu glasigen Stiicken von muscheligem Bruch eintrocknen. . Zinn- 
siiurehydrat, durch Einwirkung von HNO, auf Sn erhalten, ist selbst 
nach monatelanger Beriithrung mit H,O noch vollkommen amorph. 
Lisst man nicht véllig ausgewaschenes Hydrat lingere Zeit mit H,O 
stehen, so scheidet sich metallisches Sn in gliinzenden, kleinen Prismen 
ab (Tschermak, J. 1862. 170; A. W. [2] 44. 733; J. pr. 86. 334). 

Thermochemische Daten. Bildung des Hydrates aus Sn, O und H,O 
(Sn,O,,2H,O) 1383490 cal.; Neutralisationswirme: (Sn0,H,,4HCl aq) 
3110 cal.; (SnO,H,,4 NaOH aq) 9560 cal.; (425n0,H,,2 NaOH) 4780 cal.; 
(7/4Sn0,H, ,NaOH) 2400 cal. (J. Thomsen, J. 1871. 99; P. A. 143. 
493 902 18'0.) 11539PAy 139; 4198), 

Chemisches Verhalten der Zinnsiure und Metazinn- 
siure, sowie deren Salze. Zinnsiiure und Metazinnsiiure sind, 
obwohl von gleicher Zusammensetzung, chemisch deutlich verschiedene 
Kérper. Der Charakter der Verbindungen bleibt erhalten beim Lisen, 
Wiederausfiillen, bei der Salzbildung, Wiederzersetzung der Salze ete. 

Verhalten der festen Hydrate. a-Zinnsiiure list sich in 
noch feuchtem Zustand in HNO,. Die Lsg. setzt nach und nach 
Klumpen von gelatinéser Zinnsiure ab und koagulirt bei 50°. Bei Zu- 
satz von NH,NO, bleibt die Fliiss. klar. Das durch Koagulation nieder- 
geschlagene Oxyd lést sich nach dem Behandeln mit NH, wieder in 
HINO,. b-Zinnsiure ist unlésl. in HNO,, auch nach dem Behandeln 
mit NH,. a-Zinnsiiure lést sich in H,SO,, auch in verd., die Lsg. 
koagulirt nicht beim Kochen, b-Zinnsiiure ist in H,SO, unlésl., auch 
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in konz., aber das Hydrat nimmt H,SO, unter Aufquellen auf. H,O 
zieht die H,SO, wieder aus. a-Zinnsiiure ist llésl. in HCl, durch Ueber- 
schuss nicht fiallbar, die Lsg. koagulirt nicht; ebenso verhilt sich 
das durch Koagulation aus der Lsg. von a-Zinnsiure in HNO, beim 
Kochen abgeschiedene Hydrat, b-Zinnsiure wird beinahe gar nicht 
von HCl gelést, verbindet sich aber damit zu einem in HCl unlisl. 
Salz. Nach Abgiessen der Siure lést sich das Salz in reinem H,0, 
fallt aber durch Zusatz von HCl wieder aus und lést sich wieder, nach 
dem Abgiessen der Siure, in H,O. Die Lsg. des salzsauren b-Zinn- 
oxyds in H,O wird durch Kochen koagulirt. Beide Modifikationen der 
Zinnsiure werden von kaustischen und kohlensauren Alkalien gelist 
und aus diesen Lsgn. durch Siiuren unter Beibehaltung ihres urspriing- 
lichen Charakters wieder ausgeschieden (Berzelius, Lehrb. 5. Aufl. 
2. 596). Gewdhnliche oder a-Zinnsiure ist in NaOH-Lsg. Ilésl. und 
wird durch einen Ueberschuss derselben nicht abgeschieden, Meta- oder 
b-Zinnsiiure wird aus ihrer nicht zu verd. sauren, sowie aus alkalischen 
Lsgn. durch NaOH vollstiindig als Na-Salz gefallt. Der Niederschlag 
ist llésl. in HO, unldsl. in verd. NaOH-Lsg. und in schwachem Wein- 
geist. Getrocknet bildet er eine weisse, gummiartige Masse, welche ge- 
pulvert und mit HCl behandelt sich in HCl lést. a-Zinnsiiure ist Ilésl. 
in HC] vom SG. 1,1. Aus der Lsg. verfltichtigt sich bei der Dest. alles 
Sn in Form von SnCl,. Die HCl-Verbindung der Metazinnsiure (b-Zinn- 
siure) ist in HCl von 1,1 SG. unlésl. und kann durch Waschen mit 
derselben rein erhalten werden. Sie ist in H,O lisl. Die gelbe Farbe 
riihrt von Verunreinigungen (HNO,, Fe etc.) her. Die Lsg. zersetzt 
sich rasch, um so schneller, je verdiinnter sie ist und je weniger freie 
Siure sie enthilt. Auch die feste Verbindung erleidet eine ahnliche 
Zersetzung und wird unlésl. Durch HCl wird die frischbereitete, nicht 
getrocknete Metazinnsiiure allmihlich in Zinnsiiure verwandelt, ent- 
sprechend der Quantitiit der HCl, der Zeit und der T. Die Umwand- 
lung betrug bei gewoéhnlicher T. 77°%o, bei 55° 34,8%o, bei 100° 75%, 
bei gleicher T. nach 1 Tag 25,2°%o, nach 2 Tagen 34,8%o. 1g Meta- 
zinnsaure ging durch 6tigige Behandlung mit 35 g@ starker HCl bei 
100° vollstiindig in Zinnsiure tiber. Die Lsgn. beider Zinnsiuren bilden 
mit H,S Niederschliige von SnS mit den entsprechenden Zinnoxyd- 
hydraten (Barfoed, J. 1867. 270; J. pr. 101. 368). Die Metazinn- 
siure hat schwiichere basische Higenschaften als die Zinnsiiure. Meta- 
zinnchlorid wird schon beim Verdunsten seiner Lsg. tiber H,SO, zer- 
setzt, in derselben Weise zersetzt sich beim Trocknen der durch HCl 
aus einer solchen Lsg. gefillte Niederschlag. 

Verhalten der salzsauren (und anderen) Liésungen. Die 
Lsg. von SnCl, oder Zinnsiurehydrat (also von Oxyd a) gibt mit verd. 
H,SO,, HCl, HNO,, H,AsO, selbst nach lingerer Zeit keinen Niederschlag. 
Mit H,PO, erstarrt sie nach einigen Tagen zu einer farblosen Gallerte. 
Eine Lsg. von H,AsO, gibt damit nach lingerer Zeit eine bedeutende 
Fallung; nur bei Verdtinnung von SnCl, mit einer sehr grossen Menge 
H,O bringt verd. H,SO, einen Niederschlag hervor, der sich auf Zu- 
satz von HCl sogleich lést. In der HCl-Lsg. des Oxyds b, selbst mit 
viel HCl versetzt, bringt verd. H,SO, einen starken Niederschlag her- 
vor, aus Metazinnsulfat bestehend, das durch warmes H,O in H,S0O, 
und b-Zinnsiure zersetzt wird. Das Oxyd b-Zinnsiure hat hierbei 
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seine urspriinglichen Higenschaften behalten. Der Metazinnsulfatnieder- 
schlag lést sich, mit HCl oder HNO, erh., nach Zusatz von H,0 auf. 
In der Lsg. entsteht nach einiger Zeit eine starke Fallung. Die Lsg. 
yon Oxyd b in méglichst wenig HCl gibt mit H,PO, keinen, mit H,AsO, 
nach einigen Stunden einen starken weissen Niederschlag. Beide 
Modifikationen werden aus ihren Lsgn. in Saéiure (wenn verd.) durch 
Kochen gefillt und vollstiindig abgeschieden, um so schneller, je 
weniger freie Siure vorhanden ist. Hs schligt sich hierbei die urspriing- 
lich angewandte Modifikation des Oxyds wieder nieder. Zusatz von Wein- 
siure verhindert bei der Salzlsg. des Oxyds a die Fallung durch NH,, fiir 
Oxyd b ist dies nicht der Fall. AgNO, im Ueberschuss zu eimer Lsg. 
yon Oxyd a oder b gesetzt, gibt bei beiden einen Niederschlag. Derjenige 
des Oxyds a lést sich im Ueberschuss vollstindig auf, aus dem des 
Oxyds b wird durch NH, nur AgCl gelést unter Zuriicklassung von 
SnO,. Gallapfelaufguss gibt mit der salzsauren Lsg. von Oxyd a keinen, 
mit der von Oxyd b nach einigen Stunden einen weisslichgelben Nieder- 
schlag. K,CO, bringt in der salzsauren Lsg. von Oxyd a unter Aufbrausen 
einen starken voluminésen Niederschlag, der sich im Ueberschuss lést, 
in der von Oxyd b einen im Ueberschuss unlésl. Niederschlag hervor. 
Beide Modifikationen (a und b) sind in KOH- und NaOH-Lsg. lésl. 
Die frisch bereiteten Lsgn. enthalten jede Modifikation in ihrem eigen- 
thtimlichen Zustand. Die Lsg. des Oxyds b in Kalilauge wird durch 
Zusatz von viel KOH gefiallt, der Niederschlag verschwindet auf Zu- 
satz von H,O. Er hat die Zusammensetzung K,O.Sn,0,,.3H,O 
(H. Rose 1. ¢.). Das Verhalten von SnCl,-Lsg. und Metazinnchlorid 
gegen verd. H,SO, ist ziemlich gleich, so dass eme Unterscheidung der 
beiden Siuren sich darauf nicht griinden lisst (R. Weber 1. c.). Bei der 
Dest. emer wiisserigen Lsg. von SnCl, (salzsaures a-Zinnoxyd) geht, 
nachdem H,O und etwas HCl entwichen ist fast alles SnCl, iiber, 
es bleibt nur etwas SnO, iibrig. Zusatz von konz. H,SO, hindert die 
Verfliichtigung von SnCl, nicht und zersetzt dasselbe nicht. Beim Ab- 
dampfen bis zum Sied. von H,SO, verdampft mit letzterer auch H,O- 
freies SnCl, und etwas Sn(SO,), hinterbleibt. Selbst ein Zusatz von 
HNO, hindert die Verfliichtigung von SnCl, nicht, und wihrend zuerst 
mit den Wasserdimpfen SnCl, und HNO, tibergehen, verdampft bei 
stiirkerem Hrhitzen H,O-freies SnCl, und etwas SnO, bleibt zuriick. 
Wird hingegen die reine salzsaure Lsg. des Oxyds b (Metazinnsiure) der 
Dest. unterworfen, so triibt sie sich und es geht zuerst nur HCl und 
erst, wenn der Retortenriickstand fast trocken geworden ist, etwas SnCl, 
tiber; die mit viel HCl versetzte Lsg. verhilt sich ebenso. Auf Zusatz 
von konz. H,SO, entsteht sofort ein dicker Niederschlag und bei der 
Dest. geht nur HCl und zuletzt H,SO, tiber, wihrend Sn(S8O,), zuriick- 
bleibt. Auch nach Zusatz von HNO, geht bei der Dest. erst, wenn 
der Riickstand in der Retorte ganz dick geworden, eine geringe Menge 
SnCl, tiber (H. Rose l.c.). Normales SnCl, wird durch Auflésen in 
viel H,O zu Metazinnchlorid, welches mit H,S gelbbraunes Meta- 
zinnsulfid liefert. Die Umwandlung wird durch viel freie Siiure beein- 
triichtigt. Aus der verd. Lsg. in Kénigswasser erhiilt man je nach 
dem Verhiltniss von HCl zu HNO, wechselnde Gemenge von Zinn- 
sulfid und Metazinnsulfid (Scheerer, J. 1871. 937; J. pr. [2] 3. 472). 

Metazinnsaures Kali wird erhalten durch Lésen von Metazinn- 
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sdure in kalter verd. KOH-Lsg. unter Zusatz von festem KOH, wobei sich 
das Salz als weisser, kiérniger Niederschlag ausscheidet. Die nach dem 
Trocknen harzig durchscheinende Masse ist in H,O zu einer alkalischen 
Fliiss. lésl., welche beim Verdampfen nicht kryst. und auf Zusatz von 
Saure einen Niederschlag von (in HNO, unlésl.) Metazinnsiiure gibt. 
Metazinnsaures Kali geht, mit einem Ueberschuss von KOH erh., oder 
mehrere Tage damit in Beriihrung gelassen, in zinnsaures Kali tiber. Das 
bei 130° getrocknete Salz hatte die Zusammensetzung K,0.Sn,0,,.4H,0. 
Es wird durch Gliihen entwassert und zersetzt. Aus dem gegliihten Salz 
lést H,O KOH und nur sehr wenig Metazinnsiiure. Zinnsaures Kali hin- 
gegen verliert durch Erhitzen bis zum Rothgltihen seine Léslichkeit in 
H,0O nicht, und Siuren scheiden noch nach dem Gliihen hieraus Zinnsiiure 
ab, die in HNO, vollkommen lésl. ist. Beim Lésen der Metazinnsiure- 
hydrate in Alkali und Fallen durch eine Siure erhalt man Metazinn- 
siure, die in HNO, unlésl. ist, aber die besondere Higenschaft hat, 
sich in NH, zu lésen (Frémy, J. 184748. 488; J. pr. 45. 200; 
A. ch. [8] 23. 393). 

Umwandlung der beiden Zinnsiure-Modifikationen in ein- 
ander. Wéihrend die beiden Modifikationen beim Lésen und Wieder- 
ausfillen etc. mit grosser Bestindigkeit ihren Charakter beibehalten, 
findet unter gewissen Bedingungen eine Umwandlung in einander 
statt. Der Uebergang von Metazinnsaéure in Zinnsiiure erfolgt durch 
Behandeln mit starker HCl und Eindampfen zur Trockne nach dem 
Abgiessen der Siiure (Berzelius 1. c., Léwenthal); die Umwandlung 
_ ist proportional der Zeit, der Menge der Siiure und der T. (Barfoed 
1. c.). Durch Erhitzen von Metazinnsiiurehydrat mit viel tiberschiissigem 
KOH oder NaOH bildet sich zinnsaures Salz (H. Rose 1. c.). Der 
Uebergang von Zinnsiure in Metazinnsiure findet statt beim Trocknen 
yon Zinnsaurehydrat bei gewéhnlicher T. (Frémy 1. c., Barfoed 1. c¢.) 
oder im Vakuum (Graham) oder beim Verweilen selbst unter H,O (Bar- 
foed 1. c.), durch Trocknen von Zinnsiurehydrat bei héherer T. (Frémy 
1. c.), durch Kochen von SnCl,-Lsg. mit HNO,, bis die HCl fast ganz aus- 
getrieben ist (H. Rose 1. c.). Bei langer Einwirkung von Luft auf eine 
Lsg. von SnCl, in KOH entsteht a-Oxyd, welches sich aber in dem 
Maasse, als sich K,CO, bildet, als b-Hydrat abscheidet (H. Rose l. c.). 
Durch Kochen von SnCl, mit iiberschiissiger HC] bildet sich allmihlich 
Metazinnchlorid. SnCl, wird durch viel H,O zersetzt. Bringt man 
eine konz. SnCl,-Lsg. mit viel H,O zusammen, so setzt sich selbst bei 
Gegenwart freier Siure nach einiger Zeit eine weisse Fallung von 
Zinnoxydhydrat ab. Die iiberstehende Fliiss. enthalt jedoch stets etwas 
Zinnsiure gelést, um so mehr, je geringer die Verdiinnung war 
(Casselmann, J. 1852. 393; A. 83. 257). Kocht man Metazinnsiure 
(frisch bereitet aus Sn und HNO,) mit HCl vom SG. 1,11 in miissiger 
Quantitit einige Minuten lang, so lést sich eine Menge Zn auf, bei An- 
wendung von mehr HCl ziemlich alles. Die wiisserige Lsg. des Riick- 
standes wird von HCl nicht vollstindig gefillt. Mit konz. H,SO, erh. lost 
sich Metazinnsiure vollstindig zu Stannisulfat. Die Fliiss. in kaltes H,O 
gegossen, gibt zuerst eine Lsg. von Stannisulfat, dann einen Niederschlag 
von Orthozinnsiure (Allen, J. 1872. 256; Soc. [2] 10. 274). 

SnCl,-Lsg. zeigte nach 6 Jahren die Reaktionen einer Lsg. von 
Oxyd b; nach 2 Jahren war die Uminderung noch nicht eingetreten. 
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SnCl,-Lsg. mit viel HCl versetzt, so dass beim Kochen keine Fallung 
eintritt, und lingere Zeit gekocht, zeigt dann die Reaktion von Oxyd b, 
ebenso SnCl,-Lsg., mit KOH bis zur klaren Lsg. versetzt, nach langerem 
Stehen (H. Rose l. c.). Léwenthal untersuchte die Umwandlung 
yon SnCl, (a-Oxyd) in Metazinnchlorid durch die Fiallung, welche die- 
selbe mit K,Fe(CN), erzeugte. Je ‘alter eine solche Lsg. ist, desto 
weniger von derselben gebraucht man, um dieselbe Menge K,Fe(CN), 
zu binden. Die Anwesenheit von Weinsidure hindert diese allmahliche 
Umwandlung. In konz. Lsg. geht sie ferner langsamer vor sich als 
in verdiinnter. Ein empfindliches Reagens auf Metazinnsiiure in salz- 
saurer Lsg. ist SnCl,, welches mit Metazinnsiiure eine gelbe Farbung 
hervorruft (Léwenthal, J. 1859. 198; J. pr. 77. 321). 
Ueber die Ursache der Verschiedenheit der beiden Zinn- 
oxydhydrate sind verschiedene Ansichten ausgesprochen worden. 
Frémy unterschied (J. pr. 45. 200) die beiden Modifikationen der 
Zinnsiure als polymer, namlich als die Hydrate der Oxyde SnO, und 
Sn,O,. Veranlassung gab die Analyse der K- und Na-Verbindungen. 
Weber untersuchte die Zusammensetzung der Hydrate der Zinnsiure 
und der Metazinnsiiure und deren Salze und fand dieselbe gleich. Die 
lufttrockenen Siuren entsprechen annahernd der Formel SnO,.2H,0. 
[Sn.(OH),], die tiber H,SO, getrockneten sind SnO,.H,O.[SnO.(OH), |. 
Auch die Zusammensetzung der Alkalisalze ist nahezu gleich. Er folgert 
hieraus, dass der Metazinnsiure keine polymere Formel beizulegen ist 
(R. Weber, J. 1884, 242; P.A.122. 358). H. Rose sieht die Verschieden- 
heit der a- und b-Zinnsiure nicht als yon der Sittigungskapazitit der _ 
Sauren herrithrend an (J. 1847/48. 439; J. pr. 45. 76) und deutet die Ver- 
schiedenheit dadurch, dass die Lsg. des a-Oxyds in HCl SnCl,, die des 
b-Oxyds salzsaures Zinnoxyd enthalte (H. Rose, J.1858.184; A. B. 1858. 
621; J. pr. 76.137). Wittstein nimmt zur Erklarung der Verschiedenheit 
der Modifikationen der Zinnsiiure (a-Oxyd) und Metazinnsiiure (b-Oxyd) 
an, dass ersteres amorph, letzteres krystallin. sei (J. 1850. 321; Rep. 
Pharm. [8] 5. 313). Metazinnsiiure soll eine kolloidale Modifikation 
der Zinnsiure sein (van Bemmelen, Ch. C. 1888. 2. 1256; R. 7. 87). 
Hingegen nimmt Musculus in Uebereinstimmung mit Frémy die Modi- 
fikationen als die polymeren Verbindungen SnO,.H,O und Sn,0,,.5H,O 
an und glaubt diese Annahme durch Darstellung intermediirer (poly- 
merer) Hydrate stiitzen zu kénnen. Das durch Fillung von SnCl,-Lsg. 
mittelst NH, frisch bereitete Hydrat ist in konz. HCl und HNO,, 
sowie in KOH llésl. und wird daraus durch tiberschiissige Kalilauge 
als kryst. Salz gefillt. Nach mehrstiindigem Aufbewahren unter H,O 
hat es die Léslichkeit in HNO, verloren und gibt in KOH-Lsg. mit 
iiberschiissigem KOH einen amorphen Niederschlag. Nach mehreren 
Tagen ist das Hydrat auch in HCl unlésl, wohl aber noch lésl. in KOH-Lsg. 
Von der Metazinnsiiure unterscheiden sich die beiden Hydrate dadurch, dass 
sie bei Gegenwart von Alkalichloriden in konz. HCl und HNO, ldsl. sind. 
Bei der Behandlung von Metazinnsiiure mit konz. kochender Kalilauge 
bilden sich zuerst die dritten und zweiten Hydrate und deren K-Salze. 
Erst bei sehr konz. Lsg. bilden sich Kryst. von gewéhnlichem zinnsaurem 
Kali. Den Siiuren werden die Formeln beigelegt: H,Sn,0, fiir das 
zweite Hydrat, H,Sn,O, fiir das dritte Hydrat (Musculus, J. 1867. 270; 
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erstes Glied die lésl., deren letztes Glied die calcinirte Siure ist. Die- 
selben bilden sich durch Polymerisation, indem die Zinnsiiure sich mit 
einer gewissen Anzahl als Base funktionirender Mol. siittigt. Die Um- 
wandlung der frisch bereiteten, Zinnsiiure in diese mehr oder weniger 
ges. zeigt sich an durch die Abnahme der Reaktionswirme gegen KOH 
(Vignon, Ch. CO. 1889. 2. 68; C. r. 108. 1049). 


Kolloidale Zinnsiure. 


In thnlicher Weise wie von der Kieselsiiure ist auch von Zinnsiiure 
eine kolloidale Form bekannt. Sowohl Zinnsiiure als auch Metazinn- 
saure lassen sich in den kolloiden Zustand tiberftihren. Hine Lsg. von 
gefillter gallertartiger Zinnsiiure in wiasserigem SnCl, hinterlisst auf 
dem Dialysator reines Zinnoxydhydrat als durchscheinende, gallert- 
artige Masse, unlésl. in H,O und lésl. in verd. HCl. Auch die in 
H,O lésl. Verbindung des mit HNO, dargestellten Zinnoxyd mit wenig 
HCl gibt auf dem Dialysator in H,O und Siuren gallertartiges Zinn- 
oxydhydrat (Graham, J. 18614. 76; Phil. Trans. 1861. 183; A. 121. 1; 
Z. 1862. 69, 108). 

Fliiss. Zinnsiiure wird durch Dialyse von SnCl, nach Zusatz von 
KOH oder durch Dialyse von zinnsaurem Natron nach Zusatz von 
HCl erhalten. In beiden Fallen bildet sich zuerst eine Gallerte, welche 
mit dem allmahlichen Austritt der Salze durch die geringe Menge des 
bleibenden freien Alkalis wieder in Lsg. geht; letzteres wird durch 
fortgesetzte Diffusion, am leichtesten bei Zusatz einiger Tropfen J-Lsg. 
ebenfalls entfernt. Die fliiss. Zinnsiiure geht beim Erhitzen in fliissige 
Metazinnsiure tiber. Beide Lsgn. werden durch kleine Mengen von HCl 
oder Salzen mit Leichtigkeit zum Gelatiniren gebracht, und umgekehrt 
wird die gallertartige Zinnsiiure durch freies Alkali schon bei gewéhn- 
licher T. wieder in fltiss. verwandelt. Aus der lésl. Zinnsiiure lassen 
sich mit Alk. analoge Verbindungen erhalten wie bei der Kieselsiiure 
(siehe daselbst) (Graham, J. 1864. 175; C. r. 59. 174; Soc. [2] 2. 318; 
PavAs 123, 529; J.-pr. 94. 342; “A. ch. [4] 3. 121; BI. [2] 2. 178). 

Die Hydrogele der Zinnsiure verlieren ihren H,O-Gehalt mit 
kontinuirlich abnehmender Geschwindigkeit. Hydrogel der Metazinn- 
siure zeigt, wie alle Kolloide, keine bestimmte Léslichkeit in Alkalien 
und absorbirt unbestimmte Quantitiiten davon, die im keinem mole- 
kularen Verhiiltniss stehen (van Bemmelen, Ch. C. 1888. 2. 1256; 
Ret, 87). 


Zinnoxydul. 
Zinnmonoxyd, Stannooxyd. 
SnO; MG. 134,76; 100 Thle. enthalten 88,16 Sn, 11,84 O. 


Bildung und Darstellung. Man fillt die wisserige Lsg. von 
SnCl, durch Ueberschuss von K,0O, als Stannohydroxyd, wiischt unter 
Luftabschluss mit ausgekochtem H,O, trocknet bei héchstens 80° und 
entwissert durch Erhitzen in einer Atm. von H oder CO, (Berzelius, 
Longi, Ch. C. 1886. 34; A. P. [3] 23. 811). — Man fallt aus SnCl, 
durch iiberschtissiges NH, Hydrat, welches durch Kochen unter der 
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Lsg. allmihlich in SnO iibergeht und durch schnelles Filtriren und 
Trocknen von der Fliiss. getrennt wird (Gay-Lussac, A. ch. 1. 40). — 
Stannohydroxyd mit einer zur Lsg. nicht hinreichenden Menge KOH 
gekocht verwandelt sich in schwarzes kryst. SnO (Frémy, A. ch. [3] 
12. 460). — Stannohydroxyd, bei 56° mit einer Lsg. von SnO in wenig 
iiberschiissiger Essigsiure vom SG. 1,06 digerirt, verwandelt sich in 
rothe Krystallkérner von SnO (Roth, A. 60. 214). — SnO bildet sich 
ferner durch Glitihen von oxalsaurem Zinnoxydul bei Luftabschluss 
(Liebig, J. 1855. 394; A. 95. 116). Dieses Oxydul kann jedoch bis 
mi 4%o CO, enthalten, die nur bei sehr heftiger Hitze ausgetrieben werden 
(A. Vogel jun., J. 1855. 394). Man erhilt SnO ferner beim Schmelzen 
eines Gemenges von 1 Aeq. SnCl, und 1 Aeq. Na,CO, unter Um- 
riihren, bis die Masse schwarz geworden ist. Nach dem Erkalten wird 
das gebildete NaCl durch kochendes H,O ausgewaschen und bei ge- 
linder Wiirme getrocknet (Sandal, Phil. Mag. 12. 216; J. pr. 14. 254). 
Diese Methode wird von Béttcher (A. 29. 87) sehr empfohlen. — 
Bildet sich kryst. durch EHinwirkung von KCN auf ein geléstes SnO- 
Salz. Man erhilt zuerst einen amorphen Niederschlag, der bei mehr- 
tagigem Kochen krystallinisch wird. Bliulichweisses, wie Graphit ab- 
farbendes Pulver, mikroskopisch aus Octaédern bestehend, geht an der 
Luft erh. in SnO, tiber (Varenne, J. 1879. 285; C. r. 89. 361). 
Bildet sich in grosser Menge bei der Einwirkung yon Sn auf verd. 
HNO, (Maumené, J. 1881. 278; BI. [2] 35. 598; Ch. N. 43, 284; 
Tommasi, Ch. N. 44. 23; Maumené, Ch. N. 44. 59). Durch Ein- 
wirkung von SnCl,, HCl, KOH auf Stannohydroxyd wird ebenfalls SnO 
erhalten. Das Hydrat ist ein weisses Pulver, welches in H,O suspen- 
dirt lange Zeit gekocht werden kann, ohne sein Aussehen zu _ yer- 
andern. Bei Hinzufiigung eines kleinen Krystalls von SnCl, firbt sich 
die Masse fast augenblicklich rosaroth und nach wenigen Minuten hat 
sich das Hydrat in H,O-freies SnO verwandelt. Das hinzugefiigte 
SnCl, bildet mit iiberschiissigem Oxydul ein Oxychloriir (Ditte), welches 
durch kochendes H,O in kryst. Oxydul, freie HCl und SnCl, zersetzt 
wird, wonach sich diese Reaktion wiederholt, so dass eine kleine Menge 
SnCl, das ganze SnO zur Abscheidung bringt. Bei Zusatz von HCl 
bildet sich SnCl,, das in genannter Weise wirkt. Bei Zusatz yon 
NH,Cl findet nach einiger Zeit die theilweise Dissociation desselben 
statt und die freie HCl bringt durch Bildung von SnCl, das Oxyd zur 
Abscheidung. Auch C,H,O, veranlasst den gleichen Vorgang, indem 
sich ein durch kochendes H,O zersetzbares basisches Acetat bildet. 
H,SO, wirkt dagegen nicht in analoger Weise, da das sich bildende 
basische Sulfat durch kochendes H,O nicht mehr zersetzt wird. 

Sehr verd. Kalilauge lést von tiberschiissigem Stannohydroxyd 
eine kleine Quantitiit und nach mehrtiigigem Stehen scheiden sich 
metallisch gliinzende Kryst. des H,O-freien Oxyduls ab. Aus einer 
missig konz. Kalilauge (4,5 KOH auf 100H,O), in der Kite mit 
Stannohydroxyd ges., scheiden sich erst beim Konzentriren durch 
Kochen Kryst. von K,SnO, ab. Hine Lsg. von 8,5KOH auf 100H,0 
mit Stannohydroxyd ges. scheidet schon nach einigen Stunden schwarz- 
blaue Blittchen von SnO ab.. Die filtr. Lsg. gibt beim Eindampfen 
Kryst. von K,SnO,. Aehnlich wirken KOH-reichere Lsgn. bis zu 
39KOH auf 100H,0. Bei 89KOH auf 100H,O mengt sich dem SnO 
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Sn bei. In ganz konz. Lsg. (50 KOH auf 100H,O) scheidet sich nur 
wenig SnO und viel kryst. Sn ab. NH, wirkt nicht auf Stannohydroxyd 
ein (Ditte, J. 1882. 348; C. r. 94. 792, 864; A. ch. [5] 27. 145). 


Higenschaften. Schwarzes, blauschwarzes oder schiefer- 
graues Pulver (Berzelius 1. c.); SG. 6,666. Das durch Kochen 
mit KOH erhaltene hat das SG..6,11 und kryst. regulir in Wiirfeln 
(Nordenskjéld, P. A. 114. 612). Das aus sehr verd. Lsgn. 
von Stannohydroxyd in KOH abgeschiedene SnO bildet schwarze, 
metallglinzende Kryst.; SG. 6,600 bei 0°; aus konzentrirteren Lsgn. 
blauviolette Kryst., SG. 6,3254; aus kochender NH,Cl-Lsg.. dunkel- 
griine, dine Fliterchen, SG. 6,1083 bis 5,9797 (Ditte, J. 1882. 
343; O. r. 94. 792, 864; A. ch. [5] 27. 145). Das aus alkalischer 
Lsg. abgeschiedene SnO veriindert sich bei 300 bis 310° nicht. Bei 
Rothglut bildet es unter Dekrepitiren theilweise Sn und SnO, (Ditte, 
J. 1882. 3438; C. r. 94. 792, 864; A. ch. [5] 27. 145). Verandert 
sich an der Luft bei gewéhnlicher T. nicht, verwandelt sich beim Er- 
hitzen leicht, in Beriihrung mit einem gliihenden Kérper unter Feuer- 
erscheinung in SnO,. Wird durch C und H in der Gliihhitze, durch 
K schon bei geringer Erwirmung zu Sn reduzirt. SnO verglimmt im 
Cl-Gas zu SnO, und SnCl, (R. Weber, J. 1861. 147; P. A. 112. 619). 
Bildet mit S SnS, und $O,, gibt beim Kochen mit wenig KOH Sn 
und SnO,; lést sich langsam in kochender NH,Cl-Lsg. SnO reduzirt 
CO, beim Erhitzen zu CO (A. Wagner, J. 1879. 1034; Fr. 1879. 552, 
559). SnO in alkalischer Lsg. reduzirt Fehling’sche Lsg. (Terreil, 
J. 1862. 597; Bl. 1862. 64; Ch. C. 1863. 190). 


Zinnoxydulhydrat. 
Diba tn ony dio x yd, 


Eine Verbindung Sn(OH), ist nicht bekannt. Beim Vermischen 
einer SnCl,-Lsg. mit K,CO;, Na,CO, oder NH, scheidet sich ein Nieder- 
schlag aus, der nach dem Trocknen die Zusammensetzung 28n0,H,0 
hat (Schaffner, A. 51. 168). Weisses Pulver, das an der Luft 
allmahlich in Oxydhydrat tibergeht, zersetzt sich beim Kochen mit 
konz. KOH in Sn und zinnsaures Kali, wiahrend sich bei vorsich- 
tigem Digeriren hierbei kryst. SnO bildet. Auf Zusatz von Sn(Cl,, 
HCl, NH,Cl, KOH entstehen nach und nach die Oxychloriire 
SnCl,.4Sn0.6H,O und 28nC1,.35n0.6H,0, ferner SnCl,.Sn0.4H,0, 
welches letztere durch Kochen mit dem sauren H,O in kryst. SnO 
zerfallt. Dasselbe findet nur langsamer auf Zusatz von (NH,)Cl oder 
Essigsiure statt. H,SO, bildet ein basisches Oxydulsulfat, welches 
nicht mit H,O zersetzt wird, NH, wirkt nicht ein (Ditte, J. 1882. 
343; ©. vr. 94. 792, 864; A. ch. [5] 27. 145; vergl. unter SnO). Beim 
Einleiten von NO in eine alkalische Lsg. von Stannohydroxyd (Kalium- 
stannit) bildet sich untersalpetrigsaures Kali (Divers und Tamemasa- 


Haga, J. 1885. 419; Soc. 47. 361). 


Zinntrioxyd SnO, oder H,Sn,0,. Behandelt man eine ges. Lsg. 
von SnCl, in H,O, welche geniigend HCl enthilt, um die Zersetzung 
von SnCl, zu verhindern, bei gewéhnlicher T. mit emem Ueberschuss 
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von BaO,, so erhilt man eine triibe Fliiss., in welcher sich SnO, im 
kolloidalen Zustand befindet. Durch Dialyse kann BaCl, entfernt werden, 
und beim Eindampfen auf dem Wasserbad bleibt SnO, oder H,Sn,0, 
als weisse Masse zuriick. Die Bildung erfolgt nach: SnCl, +- BaO, = 
SnOCl, + BaO, SnOCl, + BaO, = SnO,-+ BaCl, (Spring, Ch. C. 
1889. 1. 340; Bl. 51. 180). 

$n0,? In einer Kupferschmelzofen-Schlacke fand Cameron 
(J. 1851. 355; G. 1851. 125) vierseitige Prismen vom SG. 2,8 bis 3,0, 
durch Siiuren nicht angreifbar, fiir welche er die Formel SnO, an- 
nehmen zu miissen glaubt. 

Zinnsesquioxyd Sn,0,. Berzelius glaubte anfangs, dass eine der 
isomeren Zinnsiiuren eine Sesquioxydverbindung von Sn sei (siehe oben 
Zinnsiure, Geschichtliches). Hin Sesquioxydhydrat ist indess 1832 von 
Fuchs entdeckt worden. Man erhialt dasselbe durch Kochen yon itiber- 
schiissiger SnCl,-Lsg. mit frischgefilltem Fe,(OH), oder Mn,(OH), als 
Niederschlag (Fuchs, Kastn. 23. 368), oder man mischt SnCl,-Lsg. 
mit Fe,Cl,-Lsg. und fallt, wenn die Farbe von Gelb in Griin um- 
geschlagen ist, durch nicht iiberschiissiges CaCO, (Fuchs, J. pr. 
5. 318), oder man vermischt eine mit NH, méglichst neutralisirte 
SnCl,-Lsg. im Ueberschuss mit dunkelrother basischer Fe,Cl,-Lsg. und 
erw. auf 60°. Unter allmahlicher Entfirbung fallt Zinnsesquioxyd- 
hydrat aus (Berzelius, P. A. 28. 443), weiss mit einem Stich ins 
Gelbliche (Fuchs). Der schleimige, sauber auszuwaschende Nieder- 
schlag trocknet zu gelben, durchscheinenden Kérnern, die bei Luft- 
abschluss gegliiht schwarz werden. Lést sich vollstiindig in NH,, ist 
also kein Gemenge von SnO, und SnO, da letzteres sich nicht in NH, 
lést (Berzelius). 

Zinnsaures Zinnoxydul SnO,.SnO0. Das Zinnsesquioxyd Sn,O, kann 
auch aufgefasst werden als zinnsaures Zinnoxydul O—Sn—0,—Sn und 
es scheinen auch andere (saure) zinnsaure Zinnoxydulverbindungen zu 
existiren. 

Zinnsaures Zinnoxydul SnO.20Sn0, wird erhalten, wenn ent- 
wisserte Zinnsiure mit SnCl,-Lsg. in der Kilte behandelt wird. Choko- 
ladebraunes Pulver, welches von HCl kaum, von HNO, und konz. H,SO, 
beim Kochen angegriffen wird, lést sich in schmelzendem KOH zu 
zinnsaurem Kali (Schiff, J. 1861. 276; A. P. 120. 53). 

Zinnsaures Zinnoxydulhydrat SnO.6Sn0,.5H,O entsteht durch 
Digeriren von Zinnsiurehydrat mit SnCl,. Orangegelber Niederschlag 
(Sent fil seo, 

Metazinnsaures Zinnoxydul SnO.7SnO, entsteht durch Digeriren yon 
Metazinnséiurehydrat mit SnCl,-Lsg. und Erhitzen in einem CO,- oder 
N-Strom (Schiff lL ¢.; vergl. Frémy, A. ch. [8] 12. 478; Tscher- 
mak, A. W. [2] 44. 734) oder durch Gliihen von Metazinnsiure in 
emer CO,- oder NH,-Atm. 

Metazinnsaures Zinnoxydulhydrat SnO.65n0,.9H,O wird erhalten, 
wenn Metazinnsiiurehydrat mit SnCl, bei gewodhnlicher T. (bis 50°) 
behandelt wird. An der Luft erh., wird der orangefarbene Niederschlag 
weiss (Metazinnsiiurebildung). HNO, bildet damit Metazinnsiure. In KOH 
und HCl lésl. Zusammensetzung nach Frémy (lL. ¢.): SnO0.35n0,.3H,0, 
nach Tschermak, lufttrocken SnO.65n0,.9H,O, nach Schiff (1. ¢.) 
bei 85° getrocknet SnO.6Sn0,.4H,0. : 
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Zinn und Chior. 


Sn bildet mit Cl die beiden Verbindungen Zinntetrachlorid SnCl, 
und Zinnchloriir SnCl,. 


Zinntetrachlorid. 


Stannichlorid, Zinnchlorid, Zweifach-Chlorzinn. 
SnCl,; MG. 260,28; 100 Thle. enthalten 45,64 Sn, 54,36 Cl. 


Geschichtliches. Die rauchende Verbindung des Sn mit Cl 
erhielt zuerst Libavius durch Dest. von Sn oder Zinnamalgam mit 
HgCl,. Hr nennt sie Liquor oder spiritus argenti vivi sublimati 
(Libavius, Praxis alchymiae 1605; Syntagma selectorum arcanorum 
1611). Spiter wurde diese Fliiss. gewéhnlich als Spiritus fumans 
Libavii, auch als Fumigatorium perpetuum joviale bezeichnet. 
Schon Demachy wusste 1770, dass sie mit wenig H,O zu einer kryst. 
Masse erstarrt. Die Auflésung von Sn in Kénigswasser ist seit unge- 
fihr 1630 allgemeiner bekannt, seitdem Drebbel ihre Nutzbarkeit 
fiir die Farberei entdeckte (Kopp, Gesch. 4. 130). 


Bildung und Darstellung. SnCl, bildet sich bei Hinwirkung 
von Cl auf geschmolzenes Sn. Stanniol entziindet sich in Cl nach 
einiger Zeit von selbst und geht unter Feuererscheinung in Sn(Cl, 
tiber. Auch von ganz trockenem Cl, welches Na nicht mehr angreift, 
wird Stanniol rasch und unter Wiirmeentwickelung in SnCl, iibergefiihrt 
(Cowper, J. 1883. 279; Soc. 43. 153; Ch. N. 47. 70). Auch Sn(Cl, 
verbindet sich bei gewdhnlicher T. mit Cl zu SnCl, Sn mit HgCl, 
erh. verfliichtigt sich als SnCl, (Libavius). SnCl, bildet sich durch 
Einwirkung von PCl, auf Sn nach: Sn-+ 2PCl, = SnCl,-+-2PCl, (Gold- 
schmidt, J. 1881. 188; Ch. C. 1881. 489). SnCl, bildet beim Er- 
hitzen mit S oder Se SnCl, neben SnS bezw. SnSe. SnCl, entsteht 
ferner beim Ueberleiten von CCl, iiber auf Rothglut erh. SnO,. Statt 
CCl, kann auch eine Mischung von Cl und CO, angewandt werden, 
welche vorher tiber gliihende Kohle geleitet wird (C. W. Watts und 
Ch. Bell, J. 1878. 192; Soc. 33. 442). Zur Darstellung leitet man 
trockenes Cl tiber in einer Retorte befindliches geschmolzenes Sn und 
reinigt das Destillat durch Schiitteln mit Zinnfeile und Rektifiziren. Die 
Leichtigkeit, mit welcher Sn auf SO,HCl einwirkt: Sn 450,HCl — 
SnCl, + 280, + 2H,S0,, lisst sich zur Darstellung von SnCl, bentitzen. 
Man_leitet HCl zu mit rauchender H,SO, tibergossenem Sn, worauf bei 
Dest. reichlich SnCl, tibergeht (Heumann und Kéhler, J. 1882. 233; 
B. 1882. 416), oder man dest. NaCl mit Sn(SO,), (v. Kraskowitz, 
P. A. 35. 518) oder eine konz. Lsg. von SnCl,- mit korz. H,SO, 
(J. Davy). Méglichst reines SnCl, (Fe- und sulfatfrei) wird in rauchen- 
der HC] gelést und sodann auf je 0,5 kg SnCl, im Maximum 90 g 
KO10, zugesetzt, bis die Fliiss. gelb wird (Bronner, J. 1873. 1024; 
e209. 27). 
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Physikalische Higenschaften. Farblose, diinne Fiiss., 
an der Luft rauchend. SG. 2,22671 bei 0° (Pierre, J. 1847/48. 60; 
A. ch. [3] 19. 198; A. 64. 160), 2,234 bei 15° (Gerlach, J. 1865. 
937: D. 178. 49), 2,27875 bei 0° (H,0 von +4°9—1) (Thorpe, 
J. 1878. 18; Soc. 37%, 331). Ausdehnung v = 1 + 0,0011328t-+- 
0,00000091171 +t? -+- 0,0000000075798t* von —19,1° bis 112,6° (Pierre, 
J. 1847/48. 60; A. ch. [3] 19. 193; A. 64. 160). 


Ausdehnung durch die Wirme. 


4s | Vol. gef. | Vol. ber. dt | Vol. gef. | Vol. ber 
0,00 ° 2961,2 2960,9 | 
10,16 2995,0 2995,2 
20,42 3030,3 3030,5 
30,84 3066,9 3066,9 
40,99 3103,5 3103,3 
51,14 3140,5 3140,6 | 


Hieraus berechnet sich die Interpolationsformel : 
v= 1- 0,001159962t +- 0,000000650399 t? + 0,00000000072412 t®. 


ily. | Vol. gef. | Vol. ber. | Mi Vol. gef. | Vol. ber. 


2859,1 61,38 ° 3070,1 3070,1 
2892,3 72,13 3111,2 3110,7 
2926,3 82,74 3151,6 3152,2 
2961,5 92,70 3192,9 3192.7 
2996,7 103,04 3236,1 3236,4 
3032,6 112,77 3279,2 3279,1 


Hieraus berechnet sich die Interpolationsformel: 
v= 1-+ 0,001161138 t + 0,000000641935 t? +- 0,00000000773007 t8. 
Als Mittel ergibt sich aus beiden die Formel fiir die Ausdehnung 
v= 1-+ 0,00116055 t + 0,000000646167 t? +- 0,0000000077271 t® 
und die folgende Tabelle: 


Ts Vol. | A | Ty | Vol. | A 
0° 100000 aut 
5 Wines 582 er ae 666 
10 101168 586 70 108706 677 
15 101758 590 75 109394 688 
20 102353 595 80 110094 700 
25 102954 601 85 110806 712 
30 103561 607 90 111532 726 
35 104172 618 95 112271 739 
40 104795 on 100 113024 i 
5 542 
Tan Seek one tanre 783 
55 106707 646 115 115376 800 
60 10736: 656 l 

363 113,89 1,151971 


(Thorpe, Soe. 37. 832; J, 187hete! 
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Sied. 120° bei 767 mm (Dumas), 115,4° bei 753,1 mm (Pierre, 
J. 1847/48. 60; A. ch. [8] 19. 193; A. 64. 160), 112,5° bei 752 mm 
(Andrews, J. 1847/48. 88; Soc. 1. 27; P. A. 75. 501), 112° (Ward 
Coldridge, Ch. 0. 1890. 1. 953), korrigirt und reduzirt 113,89 
(Thorpe, J. 1878. 18; Soc. 37. 331). SnCl, erstarrt noch nicht bei 
—29° (Dumas, A. ch. 33. 385); SnCl,, von Cl sorgfiltig befreit, 
wird bei —33° fest (Besson, Ch. C. 1890. 1. 154; C. r. 109. 940). 
SnCl, vermag bei niederer T. grosse Mengen von Cl unter Volumen- 
vermehrung zu absorbiren. Die Gegenwart von Cl erniedrigt den 
Erstarrungspunkt (Besson, Ch. C. 1890. 1. 154; C. rv. 109. 940). 
Spez. Wirme des Dampfes 0,0989 (fiir gleiches Gewicht), 0,8416 (fiir 
gleiches Vol.) (Regnault, J. 1863. 83; Relation etc. 302). Latente 
Dampfwirme 30,5° (fiir die Gewichtseinheit), 253,5° (ftir 1 Liter-Vol. 
beim Sied.) (Andrews, J. 1847/48. 88; Soc. 1. 27; P. A. 75. 501). 
Totale Verdampfungswirme (von 0° bis zur vollstindigen Verdampfung) 
fiir 1 kg = 46,838 Cal. (Regnault, Mém. de l’Ac. 26. 761). SnCl, 
leitet die Elektricitiét nicht. Auch die Lsg. in CHCl, leitet nicht. Da- 
gegen ist die Lsg. des Alkoholats SnCl, + 5C,H,OH in Alk. ein guter 
Leiter. Bildet mit Ae. die Verbindung SnCl, + 2(C,H,),0, die in tiber- 
schiissigem Ae. gelést ein Leiter fiir Elektricitat ist, indem sich beim 
Passiren des Stroms SnCl, bildet. Die Lsg. von SnCl, in konz. wiisse- 
riger HCl ist ein guter Leiter fiir Hlektricitiit. Die Verbindungen 
SnCl,-++ 5H,O, SnCl,-+5H,S, NaCl und 2NH,Cl-+ SnCl, lésen sich 
nicht in SnCl, (Coldridge, Ch. C. 1890. 1. 953; Phil. Mag. [5] 
29. 383). SnCl, leitet nicht, weil es homogen ist, und wird leitend 
durch Zusatz von Substanzen, welche die Homogenitiit aufheben 
(Coldridge, Ch. Ch. 1890. 2. 33; Phil. Mag. [5] 29. 480). 
Bildungswirme Sn-+ Cl, = SnCl,-+ 127240 cal., berechnet aus der 
Bildungswarme des wisserigen SnCl, (Thomsen, J. 1876. 86; J. pr. 
[2] 14. 429), gefunden bei direkter Vereinigung von Sn und Cl 
127000 cal. (Andrews, P. A. @. 247). Refraktionsiiquivalent ae 
= 0,2271 (Haagen, J. 1867. 100; P. A. 131.117). Der Dampf dreht 
die Polarisationsebene des Lichtes (Bichat, J. 1879. 144; C. r. 88. 712). 


Chemisches Verhalten. SnCl, dest. unzersetzt iiber, ist ein 
Lésungsmittel fiir viele Kérper. SnCl, (H,O-frei) verhilt sich als 
Lésungsmittel CS, ahnlich, lést beim Sied. rhombischen 5 (amorphen 
nur wenig), J, gelben P (rothen nicht) und scheidet beim Erkalten §, 
in rhombischen, J in Kryst., P als bald erstarrende Fliiss. ab, mischt sich 
mit Br und CS, in allen Verhiltnissen. Es list nicht Si, Te, As, Sb, 
Bi, Sn, Metalloxyde, Metallchloride (Gerardin, J. 1860. 186; C. r. 
51. 1097; Z. 1861. 128). Mischt sich mit CHCl, und Alk. (Coldridge, 
Ch. C. 1890. 1. 953), wird von H,S beim Erwiirmen in HCl und Sn, 
zersetzt (H. Rose, P. A. 24. 339). Beim Hinleiten von H,S im der 
Kilte scheidet sich die Verbindung SnCl,-+5H,5 aus (Coldridge, 
Ch. C. 1890. 1. 958), bildet mit HNO, erh, SnO,, NO und Cl (Gay- 
Lussac), wird durch SiH, in SnCl, verwandelt (Mahn, J. 1869, 248; 
Jen. Z. 5. 163). SbH, wirkt auf SnCl, nicht ein (Mahn, J. 1869. 
286; Jen. Z. 5. 162), SnCl, bildet mit C,H,O, unter starker Hrhitzung 
HCl, mit Essigsiureanhydrid Acetylchlorid, wobei sich Kryst. aus- 
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scheiden, wahrscheinlich gemischte Anhydride von C,H,O, und Sn0, 
(Bertrand, J. 1880. 765; BI. [2] 33. 252); SnCl, wirkt auf PbS ein 
(Levallois, J. 1883. 395; C. r. 96. 1666), bildet mit Hg langsam HgCl 
und SnCl, (Dumas), zersetzt sich mit H,O in HCl und Zinnsiure, die 
sich in HCl wieder list. (Hydrate und wiisseriges SnCl, siehe unten.) 
SnOl, bildet ferner mit einer Reihe anderer Kérper Doppelverbindungen. 
(PCl,, PCl,, NH,, POC], PH, etc. siehe unten.) 


Hydrate von Sn(l,. 


SnCl,.3H,0 bildet sich durch Hinwirkung von feuchter Luft auf 
SnCl, (Casselmann, J. 1852. 392; A. 83. 257), durch Oxydation von 
SnCl, mit HNO, oder KC1O, und Abdampfen der Fliiss. bei gelinder 
Wirme (Scheurer-Kestner). SnCl, erstarrt in Beriihrung mit H,O und 
bildet die trockene, feste, kryst. Masse SnCl,-+ 3H,O. S. 80°, erstarrt 
beim Erkalten vollstindig, zersetzt sich beim Destilliren theilweise in SnO,, 
H,O und HCl. Aus dem Destillat schiesst ein Theil der Kryst. unverindert 
wieder an (Casselmann, J. 1852. 392; A. 83. 257); bildet sich beim 
Vermischen von 1 Aeq. SnCl, mit 1 Aeq. H,O, wobei zwei Drittel des 
SnCl, unverindert bleiben, wiihrend ein Drittel unter starker Erhitzung 
in das Hydrat tibergeht, welches in dem iiberschiissigen SnCl, unter- 
sinkt. Beim Vermischen von 1 Aeq. SnCl, mit 2 Aeq. H,O erstarrt 
das Ganze noch heiss zu einer festen Masse, welche ein Drittel H,O- 
freies SnCl, einschliesst. In 3 Aeq. H,O lést sich 1 Aeq. SnCl, unter 
Erhitzung bis zum Sieden zu einer klaren Fliiss., welche bei Abkiihlung 
schon bei 60° Kryst. des Hydrates abscheidet und beim vollstiindigen 
Erkalten vollig erstarrt (Gerlach, J. 1865. 238; D. 178. 49). Die 
Nebel, welche SnCl, an feuchter Luft verbreitet, sowie die Efflorescenzen, 
welche sich an den Riindern offener Gefiisse mit SnCl, bilden, bestehen 
ebenfalls aus dem Hydrat SnCl,.83H,O (Gerlach 1. c.). Leitet man 
etwas feuchtes Cl iiber schwach erh. Sn, so bildet sich neben SnCl, farb- 
loses, kryst. SnCl, + 3H,O (Scheerer, J. 1871. 937; J. pr. [2] 3. 472). 
SnC],.3H,O ist zwischen 63 und 83° in Beriihrung mit einer ges. 
Lsg. von SnCl, in H,O und ausserdem zwischen —35° und +83? in 
Beriihrung mit einer ges. Lsg. von H,O in SnCl, bestiindig. Erwirmt 
man es tiber 83° fiir sich oder in Gegenwart einer der beiden Lsgn., 
so bilden sich zwei nicht mischbare Schichten von mit H,O ges. SnCl, 
und von mit SnCl, ges. H,O, bei erhéhter T. mischen sich dieselben 
(Meyerhoffer, Ch. C. 1891. 2. 452; Bl. [8] 6. 85). 

SnCl,.4H,0 wird erhalten durch Vermischen von 1 Aeq. SnCl, 
mit 4 Aeq. H,O. Undurchsichtige, spitze Kryst. (@erlach 1. c¢.). 
Grenze der Existenzfihigkeit in einer ges. Lsg. von SnCl, in H,O yon 
56 bis 63° (Meyerhoffer lL. ¢.). : 


SnCl,.5H,0 scheidet sich aus einer hinreichend konz. wisserigen 
Lsg. von SnCl, in H,O allmihlich in weissen, triiben, sehr zerfliess- 
lichen monoklinen Kryst. ab (Levy, A. ch. [8] 16. 304; Gerlach L. c.), 
bildet sich ferner aus einer mit Cl ges. Lsg. yon SnCl, in HG 
(H. Rose, P. A. 7. 4), schmilzt in der Warme und erstarrt beim 
Erkalten wieder krystallisirend (Gerlach), verliert iiber H,SO, im 
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Vakuum 3H,0. Grenze der Existenzfaihigkeit in einer ges. Lsg. von 
SnCl, in H,O von 19 bis 56° (Meyerhoffer 1. c.). 

SnCl,.8H,0 scheidet sich aus wenig konz. Lsg. von SnCl, in 
H,O bei niederer T. in grossen, durchsichtigen Kryst. ab, welche 
zerfliesslicher sind als SnCl,.5H,O (Gerlach 1. ¢.). Ist in Gegen- 
wart einer ges. Lsg. von SnCl, in H,O bis 19° bestindig (Meyer- 
hotier |.*c.): 

8nC1,.9H,0. No6llner (J. 1865. 238; Z. 1865. 445) erhielt aus 


‘einer durch Behandlung von SnCl, mit Kénigswasser dargestellten 


Lsg. von SnCl, in der Winterkilte wasserhelle, rhombische Octaéder 
von dieser Zusammensetzung, welche oberhalb 19° zerfliessen. 


Auch mit Alkohol und Amylalkohol bildet SnCl, kryst. Ver- 
bindungen. 

SnCl,.5C,H,OH (Coldridge, Ch. C. 1890. 1. 935). 

SnCl,.2C,H,,OH (Bauer und Klein, J. 1868. 445; A. 147. 249). 


Wiasseriges Zinnchlorid.. 


Eine wisserige Lésung von SnCl, erhiélt man durch Auflésen 
von SnCl, in H,O oder durch Sittigen einer Lsg. von SnCl, mit Cl oder 
durch Versetzen einer Lsg. von SnCl, mit HCl, Stehenlassen an der 
Luft oder Erwiirmen mit wenig HNO,. Man erhilt sie ferner beim 
Auflésen von Sn in Kénigswasser. Dieselbe ist zu betrachten als eine 
Mischung von HCl und Sn(OH), in H,O (Vignon, Ch. C. 1889. 2. 643; 
C. r. 109. 372). Bildungswirme bei 18° SnCl,.300H,O = 29920 cal. 
(Thomsen, J. 1873. 66; B. 1873. 710). Durch Kochen der verd. 
Lsg. wird Zinnsiure niedergeschlagen (H. Rose, J. 1847/48. 439; 
P. A. 75. 1; J. pr. 45. 76). Sehr viel H,O scheidet auch schon in 
der Kilte Zinnsiure ab (Casselmann, J. 1852. 193; A. 83. 257). 
Beim Abdampfen der Lsg. verfliichtigt sich HCl und SnCl, (Frémy, 
J. 1847/48. 488; J. pr. 45. 200), im Rtickstand bleibt lésl. Oxy- 
chlorid (Casselmann). Konz. H,SO, oder HNO, hindert die Ver- 
fliichtigung von SnCl, nicht (H. Rose, J. 1858. 184; A. B. 1858. 
626). Die wiisserige Lsg. erleidet bei gewéhnlicher T. eine Ver- 
Znderung, welche theils als Polymerisation der Zinnsiiure, theils als 
Dissociation der Verbindung SnCl, zu betrachten ist. Dieselbe ist mit 
einer Aenderung des Saurecharakters der Zinnsiure verbunden. Die 
Polymerisirung zeigt sich beim Fallen mit KOH, wobei Niederschlige 
verschiedener Zusammensetzung, auch Metazinnsiiure enthaltend, ent- 
stehen. Auch macht sich dieselbe bemerklich durch Aenderung der 
Neutralisationswiirme mit KOH (Vignon, Ch. ©. 1889. 2. 648; C. r. 
109. 372). Die Lsg. wird durch Zusatz von schwefelsauren Alkalien 
unter Ausfallung von Zinnoxydhydrat zersetzt (J. Lowenthal, J. 1852. 
736; J. pr. 54. 366). 

Beim Vermischen von SnCl, mit H,O tritt ausser starker Warme- 
entwickelung eine bedeutende Kontraktion ein. 
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Kontraktion der wisserigen SnCl,-Lésung. 


Zinn. 


P = Prozentgehalt der Lsg. an SnCly, V. Volum von 100 Gewichtstheilen 
(100 Gewichtstheile Hj)O = 100), V’ Volum, welches 100 Gewichtstheile erfiillen 
wiirden, wenn keine Kontraktion stattfinde, V’ das Volumen nach der Mischung 


1,000 
1,082 
1,174 
1,279 
1,404 
1,556 
1,748 
1,973 


2,234 


1 


00,00 
92,42 
85,18 
78,19 
71,22 
64,26 
57,37 
50,86 


44,76 


100,00 
94,48 
88,95 
83,43 
77,90 
72,38 
66,86 
61,33 
55,81 
50,28 
44,76 


100,00 
97,82 
95,76 
93,72 
91,42 
88,78 
85,81 
82,63 


100,00 


(Summe der Bestandtheile = 100) (Gerlach, J. 1865. 237; D. 178. 49). 


Spezifisches Gewicht von wisserigen SnCl,-Lésungen. 


12 


P = Prozentgehalt an SnCly.5H,O bei 15° (Gerlach, J. 1865. 239; 


1,000 
1,006 
1,012 
1,018 
1,024 
1,0298 
1,036 
1,042 
1,048 
1,053 
1,0593 
1,066 
1,072 
1,078 
1,084 
1,0905 
1,097 
1,104 
1,110 
1117 
1,1236 
1,130 
1,187 
1,144 


D. 178. 49). 


1,151 
1,1581 
1,165 
1,173 
1,180 
1,187 
1,1947 
1,202 
1,210 
1,218 
1,226 
1,2338 
1,242 
1,250 
1,259 
1,267 
1,2755 
1,284 
1,298 
1,302 
1,310 
1,8198 
1,829 
1,338 


1,847 
1,857 
1,3661 
1,376 
1,386 
1,896 
1,406 
1,4154 
1,426 
1,437 
1,447 
1,458 
1,4684 
1,480 
1,491 
1,508 
1,514 
1,5255 
1,538 
1,550 
1,563 
1,575 
1,5873 
1,601 


1,614 
1,627 
1,641 
1,6543 
1,669 
1,683 
1,698 
1,712 
1,7271 
1,748 
1,759 
1,775 
1,791 
1,8067 
1,824 
1,842 
1,859 
1,876 
1,8939 
1,913 
1,932 
1,950 
1,969 
1,9881 


Zinntetrachlorid. 665 


Die Lsg. von SnCl, in H,O dient als Beizmittel in der Farberei 
und ftihrt in derselben die Namen Physik, Komposition, Rosirsalz. 
Die Fallbarkeit von SnCl,-Lsg. durch schwefelsaure Alkalien wird zur 
Anwendung in der Farberei als Beize, sowie zur Darstellung von Lack- 
farben empfohlen (J. Léwenthal, J. 1852. 825; J. pr. 54. 366). 


Doppelverbindungen von Sn(l,. 


__ 4innehloridchlorwasserstoffsiure, Chlorzinnsiure H,SnCl,.6H,O 
wird erhalten, indem man das Hydrat des Zinntetrachlorids SnCl,.5H,O 
mit HCl-Gas behandelt. Es entsteht eine homogene Fliiss., welche, 
nach der Sittigung bei 28° auf 0° gebracht, diinne, blitterige, bei 
28° schmelzende Kryst. von SnCl,.2HCl.6H,O liefert (R. Engel, 
J. 1886. 446; C. vr. 103. 213); wird ferner erhalten aus SnCl, durch 
Hinzufiigen der berechneten Menge H,O in Form yon 33%iger HCl 
und weiteres Hinleiten von 8 Mol. HCl-Gas. 8S. 19,2° (C. Seubert, 
Ch. C. 1887. 689; B. 20. 798). 


Zinnchloridchlorschwefel SnCl,.2SCl, bildet sich bei der Hin- 
wirkung von trockenem Cl auf SnS, bei gewéhnlicher T. (H. Rose, 
J. 1852. 393; P. A. 42. 517). Bei grosser Kilte erhailt man schon 
ausgebildete Kryst. (Casselmann, J. 1852. 394; A. 83. 267); bildet 
sich ferner in einem kalt gehaltenen Gemisch von SCl, mit SnCl,, 
wobei jedoch die gebildeten Kryst. schwer von der Mutterlauge zu 
trennen sind (H. Rose l.c.). Wird das Gemisch in ein Glasrohr ein- 
geschmolzen, so entstehen durch freiwillige Sublimation sehr schén aus- 
gebildete Rhomboéder (Casselmann 1. c.). Bildet sich neben freiem 
SnCl, bei der Einwirkung von Cl auf SnS (H. Rose 1. c.). Grosse, gelbe, 
sublimirende Kryst., welche in der Wirme schmelzen; rauchen an der 
Luft. Sublimiren bei 30° fast ohne Zersetzung. Bei 40° werden sie in 
Cl, SnCl, und SCI, zersetzt. Huierbei bleibt ein bei 110 bis 120° sieden- 
des Gemenge von SCl, und SnCl, zuriick (Rose |. ¢.). Wird ganz rein 
erhalten durch Sublimiren bei gewodhnlicher T. in eine durch Kilte- 
mischung gekiihlte Vorlage; raucht an der Luft (Casselmannl.c.). Lost 
sich in verd. HNO, unter Entwickelung von NO und Bildung von SnO, und 
H,SO,, bildet mit rauchender HNO, eine weisse, dicke Masse, die sich 
in H,O lést, mit H,O eine durch Abscheidung von S milchige Lsg., die 
keine SO, enthalt, beim Kochen aber SnO, absetzt und dann HCl, 
SnCL,, H,SO, und H,8,0, enthalt (Rose 1. c.). Zersetzt sich langsam bei 
0° durch allmihliches Hinzutreten von feuchter Luft zu einer weissen, 
mit wiisseriger saurer Fliiss. imprignirten kryst. Masse, welche sich in 
H,O ohne Abscheidung von § vollstindig lést. Die Lsg. enthalt SnCl,, 
HCl und H,SO,, kein H,SO, oder H,S,0, (Casselmann I. ¢.). Wisse- 
riges NH, scheidet aus den Kryst. S und einen Theil SnO, ab, wihrend 
viel SnO, neben H,S,0,, H,SO, und HCl gelist wird. Die Kryst. ab- 
sorbiren trockenes NH, unter starker Wirmeentwickelung und ver- 
wandeln sich in eine gelbbraune Masse, bei deren Auflésung in H,O 
alles SnO, nebst S in weissen Flocken zurtickbleibt. Das anfangs neu- 
trale Filtr. réthet nach einiger Zeit Lackmus und enthilt (NH,),8,0,, 
(NH,),SO, NH,Cl (H. Rose 1. c.). Bildet mit PCl, und PCl, die Pro- 
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dukte SOl,, PCl, und sublimirtes SnCl,.PCl,, lést sich in POCI,, nach 
einiger Zeit setzt diese Lsg. Kryst. von SnCl,.POCl, ab (Cassel- 
mann l, ¢.). 

Zinnehloridselenoxychlorid SnCl,.2SeOCl, entsteht, wenn SeOCl, 
tropfenweise zu SnOl, gefiigt wird. Weisse Kryst. (Weber, J. 1865. 
143; A. B. 1865. 154). 

Zinnchloridammoniak SnCl,.4NH,. SnCl, verschluckt NH, unter 
Erwirmung (Davy). Weisse Masse, lisst sich im H-Strom unzersetat 
sublimiren und verfliichtigt sich an der Luft unter Bildung weisser, 
stechender Nebel (Davy), réthet in H,O geliést Lackmus (Grouvelle, 
A. ch. 44. 322), sublimirt in gelbweissen Kryst., wird beim Erhitzen mit 
Na in Sn, NaCl und NH, zersetzt, lésl. in H,O (Grouvelle l.c., H. Rose 
1. c.). Die im Vakuum tiber H,SO, verdampfte Lsg. lisst die Ver- 
bindung unzersetzt und sublimirbar zuriick. Nach dem Erhitzen setzt 
sie nach einigen Tagen eine Gallerte ab. Auch H,SO, gibt einen 
gallertartigen Niederschlag, der sich in H,O lést. Bildet mit HCl 
Pinksalz (Dehérain, Bl. 1861. 51). Die Verbindung wird von PH, 
nicht verindert, wird aber beim Erwiirmen unter NH,-Entwickelung 
oberflichlich gerdthet (Rose, P. A. 24. 163). 


Zinnchloridchlorammonium SnCl,.2NH,Cl fallt beim Vermischen 
von konz. Lsgn. von SnCl, und NH,Cl als weisses Pulver nieder, wird 
auch beim langsamen Verdunsten eines Gemisches beider Lsgn, in 
Kryst. erhalten (Bolley, A. 39. 100), bildet sich ferner beim Ab- 
dampfen einer Lsg. von Sn in Kénigswasser bei Gegenwart von NH,Cl 
(Wittstein, Rep. Pharm. 64. 7), sublimirt in durchsichtigen Octaédern 
bei der Darstellung des Musivgoldes aus Sn, NH,Cl und § und lasst 
sich durch Lésen, Filtriren und Krystallisiren reimigen (Gmelin). 
Durchsichtige Octaéder, sublimirbar in weissen Blittchen (Wittstein 
l.¢.), SG. 2,89 (érgensen), list sich in 3 Thln. H,O von 14,5°% 
Die konz. Lsg. zersetzt sich nicht beim Kochen, wiahrend aus der 
verd. Lsg. hierbei alles Sn als Hydrat niederfillt (Bolley 1. ¢.). 
Wird unter dem Namen Pinksalz in der Kattundruckerei als Beize 
benutzt. 

Zinnchloridnitrosylchlorid. Bei der Kinwirkung von gut getrock- 
netem K6nigswasserdampf auf SnCl,, bis die stattfindende Warme- 
entwickelung aufhért und die Masse keine Diimpfe von Zinnchlorid- 
hydrat mehr verbreitet, absorbirt SnCl, 50,29°o NOCL (Weber, 
J. 1863. 165; J. 1864. 158; P. A. 123. 347). Durch Einwirkung 
von trockenem Untersalpetersiiuredampf und Sublimiren des Produktes 
bildet sich ebenfalls diese oder eine ‘hnliche Verbindung (Hauyn, 
J. 1863. 166; A. 126. 43). , 

Zinnchlorid-Salpetrige Saure SnCl,.N,O, entsteht durch Hinwirken 
von Untersalpetersiiurediimpfen auf SnCl,. Citronengelbe, nicht kryst. 
Masse (Weber, J. 1863. 164; P. A. 118. 471). 

_ 4innehloridphosphorwasserstoff 3SnCl,.2PH, bildet sich beim Hin- 
leiten von PH, in SnCl, als rothgelbes Pulver, welches an der Luft 
raucht und durch H,O unter Entwickelung von PH, zersetzt wird 
(H. Rose, J. 1869. 2836; P. A. 24. 159). Erw. man es auf dem 
Wasserbade im CO,-Strome, so hinterbleibt ein rothes, nicht rauchen- 
des Pulver (Mahn, J. 1869. 236; Jen. Z. 5. 160). 


Zinndichlorid. 667 


Zinnchloridphosphorpentachlorid SnCl,.PCl, bildet sich, wenn man 
SnCl, mit PCl, in einer Retorte langsam erw., und geht von 200 bis 220° 
als Sublimat fort. Lisst man PCL, in einem Cl-Strome auf SnCl,.2SCl, 
einwirken und erw. etwas, so sublimiren wenig tiber 30° farblose, glin- 
zende Nadeln (Casselmann, J. 1852. 394; A. 83. 257). Bei Hin- 
wirkung von 1 Thl. PCl,; auf 6 Thle. Zinngranalien bildet sich ebenfalls 
SnCl,.PCl,. Man erw. anfangs gelinde bis zum Austreiben von POl,, 
dann auf 170° zum vélligen Vertreiben von PCl; und sublimirt bei 230° 
(Baudrimont). Weisser, fester Kérper von eigenthiimlichem Geruche, 
wird bei 220° gasférmig und sublimirt in lebhaft glainzenden Kryst., 
die jedoch selbst in verschlossenen Gefissen sehr bald in ein amorphes 
Pulver zerfallen; raucht an der Luft stark und zieht rasch H,O an, 
zunichst unter Bildung farbloser, monokliner Kryst., welche rasch zer- 
fliessen, lést sich in viel H,O unter Bildung von SnCl,, HCl und H,P0,. 
Aus der Lsg. scheidet sich bald phosphorsaures Zinnoxyd (2Sn0O,.P,0,) 
als steife Gallerte ab (Baudrimont), um so reichlicher, je verdtinnter 
die Lsg. ist, doch nie vollstindig (Casselmann lI. c.). 

Zinnchlorid und Phosphortrichlorid wirken nicht auf einander, 
mischen sich zu einer farblosen Fliiss., welche in H,O vollstindig lésl. 
ist (Casselmann, J. 1852. 395; A. 83. 257). 

Zinnchloridphosphoroxychlorid 2SnCl,.POCI, entsteht als weisser, 
kryst. Niederschlag direkt beim Zusammenbringen der berechneten 
Mengen von SnCl, und POCL,, besitzt einen eigenthiimlichen Geruch, 
schmilzt bei 55° zu einer klaren Fliiss. und dest. unzersetzt bei 180°, 
raucht an feuchter Luft (Casselmann, J. 1854. 360; 1856. 281; 
A. 91. 241; 98. 213). 

Zinnchloridcyanwasserstoff entsteht direkt, wenn SnCl, mit HCN 
zusammengebracht wird, ohne Wiirmeentwickelung als eine feste kryst. 
Substanz. Farblose, glinzende, sehr fliichtige Kryst., isomorph und 
gleich zusammengesetzt wie die entsprechende Ti-Verbindung (s. d.). 
Vereinigt sich mit NH, zu einem weissen, sublimirbaren Korper (L. Klein, 


J.1850. 356; A. 74. 85). 
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Stannochlorid, Zinnchlortir, Hinfach-Chlorzinn, 
Zinnbutter. 


SnCl,; MG. 189,54; 100 Thle. enthalten 62,68 Sn, 37,32 CL. 


Bildung. 1. Durch Erhitzen von Sn oder Zinnamalgam mit 
HgCl oder mit 2 ThlIn. HgCl,. — 2. Durch Erhitzen von Sn in HCl- 
Gas, unter Freiwerden von H. — 3. Durch allmihliches Hrhitzen des 
H,O-haltigen Salzes (siche dieses) bis zur Rothglut, wobei erst H,0O, 
spaiter SnCl, tibergeht. . 


Eigenschaften. Durchscheinende, fast rein weisse, hiufig 
graue Masse, von Fettglanz und muscheligem Bruch. SG. 250° (Marx). 
Sied. 617 bis 628° (Carnelley und Williams, J. 1879. 58; Soc. 
35. 363). D. 12,96 (Luft= 1), 375,1 (H=2), Mol. Sn,Cl, = 378, 
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T, = 619 und 697° (V. und C. Meyer, J. 1879. 48; B. 1879. 609, 
1112, 1185, 1292). Nach Carnelley (J. 1879. 49; B. 1879. 1836) 
stellen die von V. und C. Meyer in Bezug auf die D. von SnCl, an- 
gegebenen Zahlen nicht die Mol.-Formel dar, da die Tn. 619 und 697° 
zu nahe an dem von Williams und Carnelley (J. 1879. 59) gefundenen 
Sied. 617 bis 628° liegen. Rieth (J. 1870. 73) erhielt 7,47 und 6,88, 
berechnet fiir SnCl, 6,53. D. bei 


639 678 699 759 790 1113° 
855 857. 848 8,26 V7 7,08 


berechnet fiir SnCl, 6,53 (V. Meyer und H. Biltz, O. 1). 


Da in allen Fillen die gefundene D. grésser war als die theore- 
tische, so ist zu schliessen, dass gleichzeitig Mol. SnCl, und Sn,Cl, 
vorhanden sind, von welchen letztere sich mit steigender T. immer 
vollstiindiger in erstere zersetzen (Nernst, Ch. C. 1888. 659). Erleidet 
beim Sied. eine geringe Zersetzung (J. Davy, Schw. 10. 321), ent- 
wickelt bis zum starken Rothgliihen erh. SnCl,, dann SnCl,, und lisst 
eine schwarze, glinzende Masse zuriick, welche sich in HCl unter 
Entwickelung von H zu SnCl, list (A. Vogel, Schw. 21. 66). Bis zum 
Kochen erh. geht es in SnCl, tiber und hinterlisst gelbes, erdiges 
Zinnoxychloriir (Capitaine, J. Ph. 25. 552). Totale Verdampfungs- 
wirme 46,84 Cal. (Regnault, J. 1863. 77; Relation etc. 761). Spez. 
Warme bei 20 bis 99°=—0,10162 (Regnault, P. A. 53. 60, 243; 
A. ch. [8] 1. 229). Bildungswirme (Sn,Cl,) = 80790 cal. (bei 18°) 
(J. Thomsen, J. 1876. 86; J. pr. [2] 14. 429). Bei Einwirkung von 
Br auf SnCl, findet sowohl Addition als Substitution von Br statt 
(Ladenburg, J. 1870. 360; Spl. 8. 60; B. 1870. 353). Liefert beim 
Gliihen in O SnO, und SnCl, (Schultz, J. 1880. 230; J. pr. [2] 21. 
407). An der Luft oder mit KNO,, KCIO, oder HgO erh. entwickelt 
es SnCl, und hinterliisst SnO,. Bei gewéhnlicher T. halt es sich an 
der Luft ziemlich gut und zerfillt nur wenig, so dass es sich noch 
voéllig in H,O lost. Lést sich klar in H,O (vergl. Zinnsalz). Waiarme- 
entwickelung bei der Aufnahme von H,O: SnCl, -+- 2H,O = 5720 cal. 
bei 18° (J. Thomsen, J. 1878.85; J. pr. [2] 18.1). 


SnCl, bildet mit H,O das kryst. Hydrat SnC€l,.2H,O, Zinnsalz. 
Ausserdem sind Angaben iiber ein Hydrat SnCl,.4H,O vorhanden, 
so wie ferner itiber die Verbindung SnCl,.H,O. Liisst man HCl-Gas 
auf SnCl,.2H,O einwirken, so schmilzt das Salz und bildet das Hydrat 
SnCl,.H,O. Hs bildet sich aber kein Zinnchlorhydrat (A. Ditte, 
J. 1883. 402; C. r. 9%. 42), 

Zinnsalz SnCl,.2H,O kryst. aus der wiisserigen Lsg. yon SnCl, 
in H,O oder von Sn in HCl nach dem Abdampfen und Abkiihlen 
(Schneider, J. 1853. 368; A. 88. 59; J. pr. 58. 246; Penny, 
J. 1851. 356; Soc. 4. 239; J. pr. 55. 208; Henry, J. 1854. 350; 
Phil. Trans. 1845. 367). Grosse, wasserhelle, monokline Siulen und 
Tafeln, auch Octaéder von widrig metallischem Geschmack. Krystall- 
form Marignac (J. 1856. 394; A. Min. [5] 9. 1). 8S. 37,7 bei 40,5°, 
kryst. wieder beim Erkalten (Penny 1. ¢.). SG. 2,710 bei 15,5°, der 
geschmolzenen Masse 2,588 bei 37,7° (Penny 1. ¢.). SG. 2,634 bei 
24° (F. W. Clarke, J. 1877. 48; Sill. Am. [3] 14. 281). An der 
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Luft nicht zerfliesslich (Marignac 1. c.), verliert tiber H,SO, alles 
H,O (Henry 1. c.), zersetzt sich beim Erhitzen in H,O, HCl, SnCl, 
und SnO, bildet mit H,SO, in der Kilte nur wenig HCl, beim Er- 
hitzen HCl, etwas SnCl,, SO,, H,S und viel SnSO, (A. Vogel 1. c.). 
Sowohl die gut ausgebildeten Kryst. des reinen, als die nadelférmigen 
des Handels und blitterig-schuppigen, welche aus SnO,-reichen Laugen 
kryst., sind alle nach der Formel SnCl,.2H,O zusammengesetzt. Mit 
demselben H,O-Gehalt kryst. SnCl, auch aus der Lsg. gleicher Mol. 
SnCl, und SnCl, in H,O, wobei SnCl, geldst bleibt (Gerlach, J. 1867. 
272; D. 186. 1381; Z. 1868. 306). 

SnCl,.4H,0. Sn(OH), lést sich in SnCl,-Lsg. Beim Lésen von 
1 Aeq. Sn(OH), in 1 Aeq. SnCl,-Lsg. von 1,800 SG. erhilt man beim 
Erwiirmen eine dickfltiss. Masse, aus welcher sich bei Abktihlung auf 
0° Nadeln des Hydrates abscheiden (Scheurer-Kestner, J. 1860. 
185; C. r. 50. 50; J. pr. 79. 219). Dies Hydrat liess sich indess 
nach dem angegebenen Verfahren nicht wieder darstellen (Gerlach, 


J. 1867. 272; D. 186. 131). 


SnCl, lést sich klar in luftfreiem H,O. Sn lést sich langsam 
in kalter, schneller in erw. HCl unter Entwickelung von H. Die Lsg. 
erfolgt leichter, wenn Sn abwechselnd mit HCl iibergossen und der Luft 
zur Oxydation ausgesetzt wird. Zur Darstellung der Zinnsalzlse. im 
Grossen kann man direkt gasférmige HCl, wie sie aus den Retorten 
entweicht, auf granulirtes Sn bringen, welches sich in Vorlagen von 
Steingut befindet, und die abfliessende konz. SnCl,-Lsg. in zinnernen 
Pfannen unter Zusatz von granulirtem Sn eindampfen (Néllner, 
J. 1847/48. 437; A. 63. 120). Durch tiberschiissige HCl wird die 
Léslichkeit des SnCl, in H,O erhéht. Sie wird durch HCl nur bis zu 
dem Punkt erhéht, wo sich SnCl,, HCl1-+-H,O ausscheidet und eine 
Lsg. entsteht, die SnCl,,HCl--3H,O enthiilt, welches bei —60° 
kryst. erhalten werden kann und bei —23° schmilzt (Engel, Ch. C. 
1888. 1. 886; C. r. 106. 1398). Auch SnCl,.2H,0 lést sich in luft- 
freiem H,O unter starker T.-Erniedrigung, gibt jedoch mit viel H,O 
eine Triibung von Oxychloriir (SnO.SnCl,.2H,O). SnCl,.2H,0, Aq. 
—  —5370 cal. (J. Thomsen, J. 1876. 86; J. pr. [2] 14. 429). Die 
Lsg. wird auf Zusatz von HCl, Weinsiiure, NH,Cl klar. SnCl, bildet 
mit Weinsiiure und NaOH sowie mit Weinsiiure und Na,CO, klare 
alkalische Zinnoxydullsen. (Lenssen, J. 1860. 182; J. pr. 79. 90). 
SG. der Lsg. in H,O bei 15° (1333,038 g Salz im Liter) = 1,827055 
(Michel und Krafft, J. 1854. 295; A. ch. [8] 41. 471). 

SG. von SnCl,-Lsgn. in H,O von verschiedenem Prozentgehalt P 
an SnCl,.2H,O bei 15°: 


P 


so. 


0 1,0000 20 1,1442 1,3298 
5 1,0331 25 1,1855 1,3850 
10 1,0684 30 1,2300 1,4451 
fon. 1,1050 30 1,2779 1,5106 


(Gerlach, J. 1867. 272; D. 186. 131). 
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Die Lsg. von SnCl, in H,O ist ein kriiftiges Reduktionsmittel. 
Sie absorbirt den O der Luft und triibt sich unter Abscheidung eines 
Oxychloriirs und Bildung von SnCl,. Bei lingerem Aussetzen an 
der Luft klart sie sich unter Gelbfirbung (Fischer, Kastn. 13. 
225; Capitaine l. c.). Indessen wirkte ein 40 Min. lang hindurch- 
geleiteter starker Luftstrom nicht oxydirend ein (Léwenthal, J. 1860. 
56; J. pr. 79.473). Die Oxydation erfolgt leicht bei Gegenwart von 
Spuren KMnO, oder K,Cr,0,. Die Lsg. reduzirt unterchlorige -Siure 
zu Cl unter Bildung von SnCl, (Balard). Die mit HCl versetzte 
Lsg. triibt sich mit SO,, besonders beim Erwiirmen, und bildet neben 
SnCl, einen Niederschlag von SnS, (Hering, A. 29. 90; Girardin, 
A. ch. 61. 286). Sie veranlasst in Salzmischungen die Uebertragung von 
S aus SO, an Metalle, die sich als S-Metalle ausscheiden (Fedorow, 
J. 1869. 912; Z. 1869. 15). Trithionsiure wird unter Bildung von 
Sn8S, reduzirt (Persoz), HNO, wird bei Anwesenheit von HCl zu NH, 
reduzirt nach: 8SnCl, + 18HCl-+ 2HNO, = 7SnCl, + 2NH,C1.SnCl, 
+ 2H,O (Scheurer-Kestner, J. 1860. 185; A. ch. [3] 58.471). Bei 
Abwesenheit von HCl wird HNO, unter lebhafter Wirmeentwickelung 
reduzirt, ohne dass sich NH, bildet, nach: 6SnCl, + 4HNO, = 3Sn(Cl, 
+ 38n0, + 4NO- 2H,0 (Scheurer-Kestner |. c.). Sehr verd. HNO, 
wirkt bei Gegenwart von HCl sogar beim Erhitzen nicht auf SnCl,. 
Bei etwas grésseren Konzentrationen oder bei Gegenwart yon yerd. 
H,SO, bildet sich Hydroxylammoniumchlorid (Divers und Tamemasa- 
Haga, J. 1885. 414; Soc. 47. 623). Es reduziri HNO, zu N,O 
(v. Dumreicher, J. 1880. 267; A. W. [2] 82. 560; Ch. C. 1880. 715). 
SnCl, tibt in saurer Lsg. keine bemerkbare Wirkung auf Hydroxyl- 
ammoniumchlorid aus (Divers und Tamemasa-Haga, J. 1885. 414; 
Soc. 47. 623), reduzirt As,O, zu As,O, (Schiff, A. 120. 47), reduzirt 
bei lingerem Erwiirmen As,O, zu As; Sb,O, zu Sb (Woulfe, Cr. J. 
1. 155); BiOH(NO,), zu BiO (A. Vogel 1. c.), Wolframsiure zu 
blauem Suboxyd, Molybdiinsiiure zu blauem Oxyd, Chromsiiure zu 
Chromoxyd, Mangansiiure zu Manganoxydul, Manganhyperoxydhydrat 
beim Kochen zu Manganoxydul, Hisenoxydsalze zu Oxydulsalzen, CuO 
und seine Salze zu Cu,Cl,, HgO zu Hg,Cl, und Hg, Ag-Salze zu Ag, 
bildet mit Au-Salzen einen braunen oder purpurfarbenen Niederschlag. 
Aus der mit viel HCl versetzten Lsg. fillt Cu metallisches Sn als grau- 
schwarzes Pulver, besonders bei Zutritt von Luft und beim Sieden 
(Reinsch, J. pr. 24. 248). Sn wird aus einer Lsg. von SnCl, durch 
Zn gefiillt. Ist die Lsg. sauer, so erhilt man es rein. Aus neutraler 
Lsg. ist es jedoch stark oxydulhaltig (L. Vignon, Ch. ©. 1889. 1. 
182; C, r, 107. 734). Das aus neutraler Lsg. abgeschiedene Sn ist 
dann schwer resp. nicht schmelzbar. Derartiges Sn verliert jedoch diese 
Higenschaft leicht durch Behandeln mit Stoffen wie ZnCl,, NH,Cl, 
Harz, Borax, kaustischen Alkalien bei Schmelzwirme (L. Vignon, 
Ch. C. 1889. 1. 504). SnCl, gibt in Lsg. mit salpetersaurem Brucin 
eine sehr empfindliche rothviolette Farbenreaktion (Brucinlésung: 0,1 ¢ 
Brucin, 1 com HNO,, 50 com H,O) (Dryer, J. 1883. 1578; Ch. N. 
48. 257). Die Lsg. von Sn@l, in H,O dient in der Technik als 


Reduktionsmittel von Indigo, Fe,O, und CuO und als Beizmittel in der 
Farberei. 
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Zinnchlorirammoniak SnCl,.NH,. Beim Erwirmen von 1 Aeq. 
SnCl, mit trockenem NH, wird 1 Aeq. NH, absorbirt (Persoz). Durch 
Uebersittigung von SnCl,-Lsg. mit NH, bis zur Wiederauflsg. des 
Stamnohydroxydes und Abdampfen im Vakuum bilden sich Kryst. 
(Berzelius). ; 


Zinnchlorirammoniumehlorid SnCl,.2NH,Cl.H,O bildet sich als 
Riickstand beim Erhitzen von Zinnfeile mit NH,Cl, wobei H und NH, 
entweichen (Proust, N. Gehlen 1. 249; Berzelius); luftbestiindige 
rhombische Kryst., isomorph mit dem entsprechenden K-Salz. Krystall- 
form Rammelsberg (P. A. 94. 510). Bei hodherer T. sublimirbar 
(Proust, Berzelius), lésl. in H,O, die Lsg. triibt sich beim Kochen. 

SnCl,.4NH,C1.3H,0, biischelformige Nadeln, luftbestiindig, zer- 
setzlich durch H,O (Poggiale, C. r. 20. 1182). 


Stannochlorat, explosive, farblose Fliiss. (Wachter, J. pr. 30. 99). 


Zinnoxychloride. 


Sowohl das zweiwerthige, wie das vierwerthige Sn bildet Oxy- * 


chloride. 


Stannooxychloride. SnCl, wird durch H,O zersetzt in freie HCl 
und das Oxychloriir ; 

SnCl,.48n0.6H,0O. Auf Zusatz von SnCl, bildet sich ein zweites 
Oxychloriir 

28nC1,.58n0.6H,0, kleine weisse, durchsichtige Kryst. Dasselbe 
gibt mit weiterem SnCl, die Verbindung ’ 

SnCl,.Sn0.4H,0; dies zersetzt sich mit siedendem H,O in freie 
HCl und SnO, das sich H,O-frei und kryst. abscheidet (vergl. Stanno- 
hydroxyd) (Ditte, J. 1882. 343; C. r. 94. 792, 864; A. ch. [5] 
2¢, 145). 


Stannioxychloride. Mit Riicksicht auf die beiden isomeren Modi- 

fikationen der Zinnsiure sind zwei Klassen von Oxychloriden zu er- 
warten, in welchen ihrerseits entweder nur ein oder beide Hydroxyle 
durch Cl ersetzt sind. Diese Verbindungen kénnen entweder den 
Saurechloriden der organischen Siiuren angereiht werden, oder mit 
Riicksicht auf den schwach basischen Charakter der Zinnoxydhydrate 
als basisch salzsaure Salze aufgefasst werden. Noch mehr wie zwischen 
den beiden isomeren Zinnoxydhydraten (Zinnsiiuren) findet in den 
Cl-Derivaten ein stetiger Uebergang statt, so dass die Méglichkeit 
nicht ausgeschlossen ist, dass die erhaltenen Produkte Gemische beider 


Arten von Oxychloriden sind, welche den Gleichgewichtszustinden der 


Umwandlung der Kérper in einander entsprechen. 

Aus der Zinnsiiure SnO(OH), leiten sich so Chloride von der 
Zusammensetzung SnOCIOH und SnOCl, ab. Hine weitere Kompli- 
kation kann dadurch eintreten, dass das Chlorid SnOClOH unter 
Austritt von H,O sich sowohl mit gleichartigen als auch mit Zinn- 
siuremolekiilen zu grdsseren Atomkomplexen vereinigt. Es sind fol- 
gende Verbindungen bekannt, deren Zuordnung zu der einen oder 


\ 
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anderen der beiden isomeren Zinnsiuren indess nur wenig sicher fest- 
zustellen ist. 

Chlorzinnsiure Sn(OH)Cl bildete sich in einer ziemlich konz. 
wiisserigen Zinnchloriirlsg., welche mehrere Jahre schlecht verschlossen 
aufbewahrt war, als gelbe, gallertartige Masse. Sie zersetzt sich 
beim Erwiirmen, gibt mit NaOH Zinnsiurehydrat, welches im Ueber- 
schuss des Fillungsmittel wieder lésl. ist, und bildet mit NH, ein 
Doppelsalz von der Zusammensetzung SnO(ONH,)Cl (Mallet, J. 1879. 
285; Soc. 35. 524). 

Stannioxydichlorid SnOCl, bildet sich beim Abdampfen von wisse- 
rigem SnCl, bei 50 bis 60°, indem unter Abspaltung von HCl selbst 
nach mehrmaligem Abdampfen eine Krystallkruste erhalten wird, die 
sich in H,O wieder lést (Casselmann, J. 1852. 392; A. 83. 257). 
Ein Syrup vom 8G. 1,8, wahrscheinlich von derselben Zusammen- 
setzung, wurde erhalten durch Auflésen von 1 Aeq. Sn(OH), in 1 Aeq. 
SnCl, (Scheurer-Kestner, J. 1860. 184; J. pr. 79. 219; A. ch. [3] 
58. 471). Hine syrupdicke Masse von der Zusammensetzung SnO,SnCl, 
== 28nOCl, wurde erhalten durch Oxydation einer wiisserigen Lsg. 
von SnCl, mittelss HNO, (Scheurer-Kestner, J. 1860. 184; J. pr. 
"79, 219; A. ch. [8] 58.471). Auch durch Oxydation yon SnCl,-Lsg. 
mittelst CrO, wurde eine Fliiss. erhalten, in welcher nach dem Aus- 
krystallisiren von SnCl,.3H,O SnO, und SnCl, als SnOCl, in Lsg. 
enthalten war (Scheurer-Kestner |. c.). Auch durch Oxydation von 
SnCl,-Lsg. durch KOlO, erhilt man wahrscheinlich SnOCl, in Lsg. 
(Ordway, J. 1857. 222; Sill. Am. [2] 23. 220). Hime Lsg. von Sn(Cl, 
absorbirt O. Das H,O-freie SnCl, lefert beim Erhitzen in O SnOCl,. 
Die Reaktion vollzieht sich gegen 500° im zugeschmolzenen Rohr. 
SnCl, + O = SnOCl, + 50400 cal. Die gleiche Verbindung bildet sich 
beim Erhitzen von 8nO + Cl nach: SnO + Cl, = SnOCl, + 62200 eal. 
(Berthelot, J. 1878. 101; A. ch. [5] 15. 185; 16. 442), 

38n0,.SnC1,.5H,O wurde erhalten durch Verdunsten der Lsg. 
von Metazinnsiiure in HCl als feste, amorphe Masse, lésl. in wenig 
H,0. Die Lsg. wird durch viel H,O gefiallt (Weber, J. 1864. 244; 
P. A. 122. 358). 

48n0,.SnC1,.7H,0 bildet sich beim Trocknen des Niederschlages, 
der durch iiberschiissige HCl aus der salzsauren Lsg. von Metazinn- 
siure gefallt wird; gelblicher, amorpher Riickstand (Weber l. c.). 
Hine Lsg., enthaltend 4SnCl, SnCl,, wurde erhalten durch Auflésen 
von Sn(OH), in nicht zu verd. Lsg. von SnCl, (Weber I. c.). 

58n0,.SnCl, in wiisseriger Lsg. bildet sich unter Anwendung 
anderer Mengenverhiiltnisse beim Auflésen von Sn(OH), in SnCl,-Lsg. 
(Weber l. c.). 


Stannostannioxychlorid Sn,Cl,,0,.10H,O = 45n0,.3SnCl,.2SnCl, 
wurde erhalten durch Auflésen von breiartiger Metazinnsiiure in erh., 
HCl-haltiger, konz. SnCl,-Lsg. Die gelblichbraune Fliiss. erstarrt bei 
niederer 'T’. unter Bildung von gelben, perlgliinzenden Blittern, lésl. 
in H,O und Alk. (Tschermak, J. 1862. 169; A. W. [2] 44. 733; 
J. pr. 86, 334). 


Zinntetrabromid. 673 


Zinn und Brom. 


Sn bildet mit Br zwei Verbindungen: Zinntetrabromid SnBr, und 
Zinndibromid SnBr,. 


Zinntetrabromid. 
Stannibromid, Zinnbromid, Zweifach-Bromzinn. 
SnBr,; MG. 437,84; 100 Thle. enthalten 27,13 Sn, 72,87 Br. 


Bildung. Sn verbrennt in Br-Dampf zu SnBr, (Balard); SnBr, 
gibt mit Br SnBr, (Léwig); bildet sich durch Hinwirkung von Br auf 
Sn unter OS, (Personne, J. 1862. 171; C. r. 56, 216; J. pr. 88. 76). 
Man erhalt SnBr, durch Hinwirkung von Br auf Sn in einer W-formigen 
Rohre und Reinigen durch Dest. (Carnelley und O’Shea, J. 1877. 
278; Ch. N. 36. 264). Es entsteht ferner beim Erhitzen von Sn mit 
Cl-haltigem Br. Das Rohprodukt erstarrt nur theilweise und beginnt 
bei 170° zu sieden. Durch wiederholte Dest. erhilt man zwei Frak- 
tionen, das feste SnClBr, und das fliiss. SnBr, (Raymann und Preis, 


J. 1884. 436; A. 223. 323). 


Higenschaften. Weisse, kryst. Masse, aus SnCl.Br, erhilt man 
farblose, wasserhelle, grosse Kryst. 8. 30° (Carnelly und O’Shea 
1. c.), 33° (Raymann und Preis 1. ¢.). Schmilzt zur farblosen, stark 
lichtbrechenden Fliiss. Sied. 201° (Carnelley-~und O’Shea l. c.), 
203,3 korrigut (Raymann und Preis). D. dem MG. SnBr, ent- 
sprechend (Carnelley und O’Shea, J. 1878. 295; Soc. 33. 55). 
SG. 3,322 bei 39° (Bédeker), 3,349 bei 35° (Raymann und Preis). 
Raucht nicht an der Luft, sublimirt im Glasrohr eingeschlossen bei 
gewohnlicher T., zersetzt sich langsam an der Luft, lést sich in H,O 
ohne unmittelbare Zersetzung (Carnelley und O’Shea, Raymann und 
Preis). Beim Erwiirmen scheidet sich SnO, ab. Lésl. in SnClBr,, 
aus dem es kryst., lést J und §, wird in der Gliihhitze nur wenig 
zersetzt, absorbirt in der Wirme NH, unter Bildung von SnBr,.2NH, 
(Raymann und Preis), zersetzt sich mit konz. H,SO, nicht wesent- 
lich, entwickelt mit HNO, lebhaft Br (Balard), bildet mit H,O und 
beim Liegen an feuchter Luft das Hydrat SnBr,.4H,0, farblose, stark 
glinzende, an der Luft schwach rauchende Kryst. (Raymann und 
Preis l. c.). SnBr, bildet mit Ae. eine kryst. Verbindung (Nicklés, 
J. 1861. 200; C.-r. 52. 869). 


Zinnbromidbromwasserstoffsaure H,SnBr,.8H,O bildet sich bei 
der Hinwirkung von SnBr, auf Br und Alk., oder bei Hinwirkung von 
SnBr, auf HBr (Raymann und Preis, J. 1884, 486; A. 223. 328). 
Zur Darstellung versetzt man 100 Thle. geschmolzenes SnBr, mit 94,1 Thln. 
einer 50°%igen HBr, wobei die Mischung allmihlch unter Erwiirmung 
vor sich geht und die Fliiss. eine intensiv bernsteingelbe Farbe annimmt. 
Nach kurzer Zeit scheiden sich Kryst. ab, die den Kolben erfiillen. 
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Durch wiederholtes Schmelzen und theilweises Erstarrenlassen wurde 
die geringe Mutterlauge entfernt (Seubert, B. 20. [1] 794). Feine, 
farblose Prismen oder Nadeln, welche an der Luft rasch zerfliessen 
(Raymann und Preis, J. 1884. 436; A. 223. 323). Lebhaft bern- 
steingelbe, meist in Nadeln kryst. Masse, bei langsamem Abktihlen einer 
sehr konz. Lsg. Tafeln, wahrscheinlich triklin, ausserst zerfliesslich, an 
der Luft stark rauchend unter Abgabe von HBr. Wihrend das Ver- 
hiltniss von Sn:Br zweifellos der Formel H,SnBr, entspricht, lassen 
die Analysen den H,O-Gehalt zweifelhaft (7 bis 9 Mol.) erscheinen 
(Seubert 1. c.). Die Verbindung verhilt sich wie eine komplexe 
Siiure und bildet Salze. Die Salze der Alkalimetalle Cs, Rb und NH, 
werden als farblose kryst. Niederschliige abgeschieden beim Versetzen 
der konz. Lsgn. mit H,SnBr,. K-Salze werden nicht gefallt, das K- 
Salz scheidet sich kryst. ab beim Uebergiessen von festem KBr mit 
der Lsg. von H,SnBr,. 
Na,SnBr,.6H,0, farblose, schwach gelbliche, prismatische Kryst., 
lésl. in H,O (Raymann und Preis 1. c.). Das Na-Salz bildet sich 
auch durch Neutralisiren der wiisserigen Siure mit Na,CO, und Ver- 
dunsten. Durchsichtige, gelbe Nadeln, llésl. in H,O, nicht zerfliesslich, 
verwitternd an trockner Luft, schnell bei 90° unter Entweichen yon 
H,O und SnBr, und Hinterlassen von NaBr (Seubert). 
CaSnBr,.6H,0, farblose, feine, zerfliessliche Nadeln. 
SrSnBr,.6H,0, kryst., gelbliche, hygroskopische Masse. 
MgSnBr,.10H,0, farblose bis schwach gelbliche, dicke, tafelfS6rmige, 
zerfliessliche Kryst. 
MnSnBr,.6H,0, grosse, schwach gelbliche, zerfliessliche Kryst. 
FeSnBr,.6H,0, kérnige, zerfliessliche, griinlich bis gelblich ge- 
firbte Kryst. 
NiSnBr,.8H,0, apfelgriine kérnige, zerfliesslche Kryst. 
CoSnBr,.10H,0, gelblichrothe, tafelformige Kryst. (Raymann 
und Preis l. ¢.). 


Zinndibromid. 


Stannobromid, Zinnbromiir, Einfach-Bromzinn. 
SnBr,; MG. 278,32; 100 Thle. enthalten 42,68 Sn, 57,32 Br. 


SnBr, bildet sich beim Erhitzen von Sn in HBr-Gas (Balard) 
oder von Sn mit HgBr (Léwig) in hexagonalen Siulen beim Erhitzen 
der Verbindung von SnBr, mit Ae. (Nicklés, J. 1861. 200; C. r. 52, 
869). Beim Erhitzen von Sn in HBr-Gas kondensirt sich dicht hinter 
der erh, Stelle eine durchsichtige, dlige Fliiss., welche beim Erkalten 
zu einer grauen, schwach durchscheinenden Masse erstarrt. S. 215,5, 
SG. 5,117 bei 17°. Zersetzt sich durch H,O theilweise unter Ab- 
scheidung eines Oxybromides (Raymann und Preis, J. 1884. 436; 
A, 223, 323), Sn lést sich unter Entwickelung von H sehr langsam in 
kalter, schneller in kochender HBr; die Lsg. erstarrt beim Eindampfen 
gallertartig und zersetzt sich bei weiterem Erhitzen unter Abspaltung von 
HBr. Aus einer konz. Lsg.-von Sn in tiberschtissiger HBr scheiden sich beim 
Erkalten farblose Nadeln aus. Erst bei fortgesetztem Abdampfen erhiilt 
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man die gallertartige Masse. Die Nadeln entsprechen mehr der Formel 

SnBr,.H,O als SnBr,.2H,O (Raymann und Preis, J. 1884. 436; 

A. 223, 323). Mit NH,Br bildet sich (NH,),SnBr,.H,O in farblosen 

Nadeln. Aus einer gemischten Lsg. von SnBr, und NH,Cl scheiden 

sich bei starker Kilte grosse,weisse, prismatische, porzellanartige 

Si von Ree eee ab, in H,O lésl. (Raymann und 
Reise .c¢.). 


Zinnoxybromide. Sn,Br,0.12HO bildet sich aus Baryumzinnbromid- 
Isg., wenn man in dieselbe metallisches Sn legt. Farblose, primatische 
Krystallchen. Aus der Mutterlauge erhilt man 

Sn,Br,0,.10H,0, farblose, feime Nadelchen (Raymann und Preis, 
J. 1884. 486; A. 223. 323). 

Zinnchlorobromid bildet sich durch Einwirkung von Br auf Sn(Cl, 
neben andern Kérpern (Substitutionsprodukten) oder durch Behandeln 
von Sn mit einer Lsg. von Cl in Br (Ladenburg, J. 1870. 360; 
Spl. 8. 60); beim Erhitzen von Sn mit Cl-haltigem Br erhalt man ein 
Rohprodukt, das nur theilweise erstarrt und bei 170° zu sieden beginnt. 
Die zwischen 170 und 190° iibergehende Fraktion scheidet nur wenig 
Krystallisirbares ab, wiihrend die von 198 bis 223° tibergehende fast 
_ yollstiindig erstarrt. Durch wiederholte Dest. wird die fliiss. Fraktion 
isolirt, welche die Verbindung darstellt (Ladenburg 1. c.). Oecelartige 
Fliiss., durch H,O zersetzlich, von keiner konstanten Zusammensetzung. 


Stannobromat bildet sich als gelblichweisser Niederschlag, wenn 
man zu einer Zinnchloriirlsg. Kaliumbromat fiigt (Simon, Rep. 65. 207). 
Stannibromat bildet sich, wenn wisserige Bromsiure mehrere 


Wochen lang auf Zinnsaure einwirkt (Rammelsberg, P. A. 55. 87). 


Zinn und Jod. 


Sn bildet mit J zwei Verbindungen: Zinntetrajodid SnJ, und 
Zinndijodid SnJ,. 


Zinntetrajodid, Stannijodid, Zweifach-Jodzinn SnJ,; 
MG. 624,96; 100 Thle. enthalten 19,01 Sn, 80,99 J; bildet sich durch 
direkte Vereinigung der Elemente (Gay-Lussac, A. ch. 1.40). Beim 
Erwirmen von J und Sn im zugeschmolzenen Rohr findet bei 40° unter 
Lichtentwickelung eine Vereinigug zu SnJ, statt, auch beim Behandeln 
einer Lsg. von J in OS, mit tiberschtissigem Sn erhiilt man nur SnJ,. 
Hierbei findet die Vereinigung bei gewdhnlicher T. statt (Personne, 
J. 1862. 171; C.r. 56. 216; J. pr. 88. 76). Es wird kryst. erhalten 
durch allmihliches Zufiigen von 4 ThIn. J unter guter Abkiihlung zu 
1 Thi. unter 6 ThIn. CS, in einem verschliessbaren Gefiiss befindlicher 
Zinnfeile und Verdunstenlassen (Schneider, J. 1866. 229; P. A. 127. 
624); bildet sich beim Vermischen der konz. Lsgn. von SnCl, und KJ, 
ferner durch Einwirkung yon J auf SnSe und SnSe, (Schneider lL. c.), 
durch Auflésen yon Zinnsaurehydrat in HJ (Berzelius). Beim Er- 
hitzen von SnJ, an der Luft hinterbleibt SnO,, wahrend SJ, sublimirt 
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(Henry, Phil. Trans. 1845, 363). Rothe, kryst. Masse, durch langsames 
Verdunsten aus der Lsg. in OS, Octaéder. 8S. 146°, erstarrt wieder bei 
142° (Personne l. c.). Sied. 295° (Personne l. c.), sublimirt bei 180° 
(Henry l. c.). Der Dampf verdichtet sich zu rothgelben, salmiak- 
ihnlichen Nadeln (Personne l.c.). SG. 4,696 bei 11° (Bédeker, Be- 
ziehungen etc. Leipzig 1860), lésl. in CS,; 1 Thl. lést bei mittlerer T. 
1,45 Thle. SnJ, (Schneider I. c.); llésl. in Chloroform, CS,, Benzin, 
Ae., absolutem Alk., und scheint mit den drei letzteren Verbindungen 
einzugehen (Personne, J. 1862. 171; C. r. 56. 216; J. pr. 88. 76); 
lésl. in CH,J, zu einer schwarzen Fltiss. Die Lsg. enthiilt ges. bei 10° 
22,9°lo SnJ, und hat SG. 3,481. In der Wiirme leichter lésl., kryst. 
beim Erkalten in braunen, stark lichtbrechenden Octaédern (Retgers, 
Ch. C. 1893.1. 924; Z. anorg. 3. 343). Durch Einwirkung von trockenem 
NH,-Gas auf die Lsg. von SnJ, in CS, oder Ae. erhilt man die drei 
Verbindungen SnJ,.3NH,, SnJ,.4NH,, SnJ,.6NH,, erstere gelb, die 
anderen farblos (Personne, J. 1862. 171; C. r. 56. 216; J. pr. 88. 76). 
SnJ, verbindet sich nicht mit SnO, oder den Alkalijodiiren (Per- 
sonne l. «.). 


Zinndijodid, Stannojodid, Hinfach-Jodzinn, Zinnjodiir SnJ,. 
MG. 371,88; 100 Thle. enthalten 31,95 Sn, 68,05 J; bildet sich durch 
Umsetzung einer konz. Lsg. von SnCl, und KJ in H,O (Boullay, 
A. ch. [2] 34. 372) oder von SnCl,-Lsg. mit HJ (Personne, J. 1862. 
171; C. r. 56. 216; J. pr. 88. 76), auch aus einer wisserigen Lsg. 
von SnCl, und J scheidet sich SnJ, ab, wihrend in der Lsg. SnCl,, 
SnCl, und SnJ, enthalten sind (Henry, Phil. Trans. 1845. 363); bildet 
sich ferner bei der Behandlung von gepulvertem Sn mit HJ (Personne 
l. c.). Schéne gliinzende, gelbrothe Prismen entstehen, wenn man in 
einer langen Glasréhre konz. HJ mit Stanniolstreifen tagelang zum Sieden 
erh. oder wenn man Sn mit HJ im zugeschmolzenen Rohr auf 120 bis 
150° erh. Je nach langsamer oder schneller Abkiihlung bilden sich beim 
Erhitzen von Sn mit Jodamyl gelbrothe Quadratoctaéder oder gliinzende, 
schwefelgelbe Prismen, die allmiihlich gelbroth werden (Wéhler und 
Diinhaupt, J. 1853. 369; A. 86. 374). Rothgelbe Nadeln, welche 
tiber H,S0, getrocknet noch hartniickig H,O zuriickhalten. Sie destil- 
liren bei der T. des schmelzenden Glases und liefern dabei eine leb- 
haft rothe, kryst. Masse, werden durch H,O zum Theil in SnO und HJ 
zersetzt, lésl. in wiisseriger Lsg. der Alkalichloride und -jodide, sowie in 
verd. HCl, kaum dsl. in CS,, Benzin, Chloroform. SnJ, vereinigt sich mit 
SnO, in mehreren Verhiiltnissen, bildet die Verbindung SnJ,NH,J.6H,O 
(Personne l. c.; Boulley, A. ch. [2] 34. 372), : 


Zinnoxyjodide erhilt man durch KEinwirkung von H,O auf SnJ, 
und dessen Doppelverbindungen : 

3SnJ,Sn0 ; 

38nJ,.28n0; 

SnJ,S$n0; 

SnJ,.28n0, orangegelbe Pulver, durch H,O zersetzbar (Personne). 

Zinnchlorojodiir SnClJ scheidet sich aus der Mischung von wiisse- 
rigem SnCl, und J ab, nachdem SnJ, und SnJ, auskryst. sind. Stroh- 
gelbe, seidenglinzende Kryst., zerfiillt mit H,O sogleich in unlésl. SnJ, 
und lésl. SnCl, (Henry, Phil. Trans. 1845. 363). 
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_  A4innjodate bilden sich durch Wechselwirkungen der Lsgn. yon 
Zinnchloriir und Natriumjodat (Rammelsberg, P. A. 44. 567). 


Zinn und Fluor. 


Sn bildet mit Fl Zinndifluorid SnFI,; das Tetrafluorid SnF 1, ist 
in wasseriger Lsg. anzunehmen. 


SnFl,. Wiasserige HF] lést SnO, (Gay-Lussac und Thénard). 
Die Lsg. gerinnt in der Siedehitze (Berzelius). 

Zinnfluorir, Stannofluorid, Hinfach-Fluorzinn SnFl, bildet 
sich beim Auflésen von SnO in HF] und Abdampfen bei Luftabschluss. 
Kleine, weisse, sehr glinzende Kryst., llésl. in H,O (Gay-Lussac und 
Thénard). Undurchsichtige Siulen, die sich an der Luft leicht in 
Zinnoxyfluorid verwandeln (Berzelius, P. A. 1. 34), diinne rhombische 
Tafeln (Marignac, J. 1857. 127; C. r. 45. 650). Man erhilt je nach 
der angewandten Menge HF! SnFl, oder eine Fluorzinnfluorwasserstoff- 
verbindung (Frémy, J. 1856. 304; A. ch. [8] 47. 37). 

Die Doppelsalze des SnFl, erhalt man durch Eintragen von 
Stannohydroxyd in.saure Lsg. von NH,FI, KF] oder NaF]. Es bilden 
sich die schén kryst. Salze 

SnFl,.2NH,F1.2H,0, 

3SnFl.2KF1.H,0, 

38nFl,.2NaFl (R. Wagner, J. 1886. 330; B. 1886. 896). 


Zinn und Schwefel. 


Sn bildet mit S Zinnsulfid Sn, und Zinnsulfir SnS, welche den 
beiden O-Verbindungen SnO, und SnO entsprechen. 


Zinnsulfid. 
Stannisulfid, Zweifach-Schwefelzinn, Musivgold. 
SnS,; MG. 182,76; 100 Thle. enthalten 65,00 Sn, 35,00 8. 


Geschichtliches. Ueber die Entdeckung des Musivgoldes sind 
keine genauen Angaben vorhanden und es erscheint zweifelhaft, ob, 
wie vielfach angegeben wird, Kunkel, der von einer Verbindung von 8 
mit geschmolzenem Sn spricht (Laboratorium chymicum) dieselbe that- 
siichlich besessen hat (Kopp, Gesch. 4. 130). Im 18. Jahrh. findet es Ver- 
wendung als Malerfarbe (unechtes Malergold, Judengold, Aurum 
mosaicum oder musivum) sowie als antisyphilitisches Heilmittel, da 
es durch Erhitzen yon Zinnamalgam mit 8 und NH,Cl dargestellt, und 
deshalb fiir Hg-haltig gehalten wurde. 1771 lehrte Woulf die Darstellung 
und den Nachweis der Abwesenheit von Hg. Pelletier hielt 1792 Sn, 
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S und viel O, Proust 1805 Sn, S und wenig O fiir die Bestandtheile, 
Davy und Berzelius wiesen 1812 die Abwesenheit von O nach (nach 
Kopp l.e.). 


Bildung. Sn vereinigt sich zwar bei hoherer T. direkt mit 8, 
SnS, kann indess auf diesem Wege nicht dargestellt werden, da in Folge 
der hohen Reaktionswiirme die Dissociation des gebildeten SnS, die 
Bildung tiberwiegt. Zur Vermeidung der T.-Erhéhung werden daher 
fliichtige Kérper (NH,Cl) beigemengt. SnS, bildet sich ferner beim 
Erhitzen von § mit SnCl,.NH,Cl unter Verfliichtigung von SnCl,.NH,Cl; 
beim Erhitzen von SnO oder SnO, mit S (Proust, N. Gehlen 1. 250), 
beim Erhitzen von SnS mit HgS, wobei Hg frei wird (Pelletier, 
Cr. A. 1797. 1. 46), oder von SnS mit HgCl, unter Bildung von 
SnCl, und HgS (Woulf, Cr. J. 1. 149), bildet sich ferner beim Er- 
hitzen von SnS mit NH,Cl und 8. Die Angabe von Proust (1. c.), 
dass sich SnS, durch Einwirkung von § auf SnCl, bilde, fand Schneider 
nicht bestiitigt. Es bilden sich SnCl, und SnS (Schneider, J. 1866. 
225; P. A. 127. 624). 


Zur Darstellung erh. man gleiche Theile fein gesiebte Zinn- 
feile, S und NH,Cl (Pelletier lL. c.); 4 Thle. Zinnfeile, 3 Thle. 5, 
2 Thle. NH,Cl (Woulf 1. c.), oder man erh. ein gepulvertes Amalgam 
aus 2 Thin. Sn, 2 Thin. Hg mit 1,5 Thin. 8 und 1 Thi. NH,Cl 
(Thénard), oder ein gepulvertes Amalgam aus 12 ThIn. Sn, 6 Thin. Hg 
mit 7 Thln. 8 und 6 Thin. NH,Cl (Woulf |. c.), oder ein gepulvertes 
Amalgam aus 12 Thln. Sn und 3 Thin. Hg mit 7 Thin. §, 3 Thin. 
NH,Cl, oder man erh. 2 Thle. SnO mit 1 Thle. S (Proust l. c.), 
oder 8 Thle. SnO,, 7 Thle. 8, 4 Thle. NH,Cl (Woulf 1. ¢.), oder 
10 Thle. SnS, 5 Thle. S und 4 Thle. NH,Cl (Woulf), oder 5 Thle. 
SnS, 1 Thi. SnCl, und 2 Thle. S (Woulf), oder 5 Thle. SnS und 
8 Thle. HgCl, (Woulf 1. c¢.). Zur Darstellung des Musivgoldes wird 
ein heiss bereitetes Amalgam aus 2 Thin. Sn und 1 Thi. He zerrieben 
mit 1 Thl. NH,Cl und 1 Thi. Schwefelblumen gemischt und im Glas- 
kolben im Sandbade sublimirt. Nach dem Zerschlagen des Kolbens 
findet sich auf der Oberfliche NH,Cl, darunter eine Schicht Zinnober 
und als unterste Schicht das Musivgold (Reboulleau, J. 1849. 628; 
Inst. 1849. 241; C. r, 29. 125). Das Musivgold kann ferner erhalten 
werden durch Leiten von SnCl, mit H,S durch ein gltihendes Rohr. 
Der beim Hinleiten von H,S in Stannisalzlsen. bei Gegenwart von HCl 
erhaltene Niederschlag, sowie der durch HCl oder Essigsiiure in der 
Sulfostannatlsg. hervorgebrachte enthailt H,S und geht beim Trocknen 
unter Luftabschluss in mattgoldgelbes SnS, itiber (Ktihn, J. 1852. 390; 
A. 84.110). Durch Siittigung einer zum Sied. erh. Lsg. yon 4 Thin. 
kryst. SnCl, in 20 ThlIn. H,O und 1 Thi. konz. H,SO, oder 2 Thin. 
HCl mit SO,. Das gefillte amorphe Produkt geht nach dem Aus- 
waschen und Trocknen durch Sublimation in ausgezeichnet schénes 


Musivgold ther (Kletzinsky, J. 1864. 822; D. 174. 245). 


Kigenschaften. Goldfarbene, feine Schuppen oder sechseckige 
Blatter, graphitartig anzufiihlen. SG. 4,42 bis 4,60 (Clarke, Const. 
of nature 1). Spez. Wirme von 12 bis 95° 0,11932 (Regnault, 
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A. ch. [3] 1. 129; P. A. 53. 60, 243). Dissociirt bei der Gltihhitze 
in SnS und § (Berzelius 1. c.; Gay-Lussac, A. ch. 1. 40). Musiv- 
gold, orangegelb, wird beim Erhitzen dunkelroth, fast schwarz (Hou- 
ston, J. 1871. 146; Ch. N. 24.177). Beim Erhitzen unter Luftzutritt 
bildet sich SO, und SnO,. Zerfliesst bei gewdhnlicher T. im Cl-Gas 
zu einer braunen Fliiss., die zu gelben Kryst. erstarrt (H. Rose) und 
eine Verbindung von SCl, mit SnCl, darstellt (Casselmann, J. 1852. 
395; A. 83. 257), bildet mit J eine Verbindung Sn8,J, (Schneider, 
J. 1860. 186; J. pr. 79. 419). Durch H,S gefilltes SnS, lést sich 
quantitativ in heisser konz. HCl zu SnCl,, das durch Erhitzen in den 
kryst. Zustand iibergefiihrte 5nS, (Musivgold) wird durch konz. HCl 
oder HNO, nicht gelést, wohl aber durch starkes Kénigswasser 
(H. Rose, J. 1859. 204; P. A. 106. 652); bildet mit Lsgn. von KOH 
und K,CO, Stannat und Sulfostannat, mit KCN geschmolzen entsteht 
ebenfalls Sulfostannat (H. Rose, J. 1853. 669; P. A. 91. 104). SnS, 
lést sich in lésl. Sulfiden (K,S, (NH,),S etc.) unter Bildung von Sulfo- 
stannaten, in Seleniden zu Selenostannaten (Ditte, J. 1882. 343; 
C. r. 94. 792, 864; A. ch. [5] 27. 145), bildet mit einer Lsg. von 
Cu,Cl, in NaCl CuS und SnCl, (Raschig, J. 1884. 432; B. 1884. 697). 


Sulfozinnsaure. SnS, verhilt sich beziiglich seiner chemischen 
Reaktionen ganz analog dem SnO,. Ebenso wie man mit SnO, und 
H,O die Reihe erhilt 

Sn0, SnO,H, Sn0,H, 
so erhalt man mit SnS, und dem dem H,O auch seinerseits analogen 
H,S (Hydrothion, Berzelius) die Reihe 
Sno, Sn8,H, Sn$,H, 

Diese S-Verbindungen sind dann ebenso wie die O-Verbindungen 
Sduren, Sulfozinnsiuren, und es kann daher grade so, wie SnO, als 
Zinnsiiureanhydrid zu betrachten ist, SnS, als ein ,Siureanhydro- 
thionid“ angesehen werden. Die beiden Sulfozinnsiiuren sind gemiiss 
der chemischen Nomenklatur als Meta- und Orthosiiuren zu unter- 
scheiden. Mit Sicherheit’ sind die freien Siuren nicht bekannt (vergl. 
jedoch unten). Ihre Alkalisalze bilden sich einerseits durch Vereini- 
gung der Metallsulfide mit dem Anhydrothionid, andererseits aus den 
in Lsg. als vorhanden anzunehmenden Siuren (vergl. unten) unter Aus- 
tritt von H,S mit den Hydrosulfiden, nach dem Schema der Salzbildung 
aus Siiure und Base. Man erhilt so die Sulfostannate. Fiir die Bildung 
dieser Verbindungen ist alsdann noch eine dritte Form der Salzbildung 
bemerkenswerth, die Vereinigung von Zinnmonosulfid mit Alkalipoly- 
sulfiden, z. B. SnS-+Na,S,—Na,SnS,. Diese Salzbildung wiirde 
analog sein einer Bildung von Stannaten aus SnO und Alkalisuperoxyd 
SnO + Na,O, =Na,SnO,. Die Sulfostannate sind wohl charakterisirte 
Kérper, die isolirt erhalten werden kénnen. Dies Verhalten des Schwetfel- 
zinns entspricht durchaus der Stellung des Sn im periodischen System, 
speziell seinen Beziehungen zu OC, Si und Ge. Die Analogie von CS,, 
SiS,, GeS, und SnS,, sowie deren H,S- und Alkalisulfidverbindungen 
ist eine ausgesprochene. 

H,SnS,. Wird Sn allmihlich zu geschmolzenem Na,S, gesetzt, 
so tritt eine heftige Reaktion ein, nach dem Erkalten finden sich u. a. 
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glasgliinzende Kryst. von der Zusammensetzung Na,S.Sn$,—- H,0. 
Dieselben werden an der Luft bald matt; erh. schmelzen sie unter 
Gasentwickelung zu einer dunkelbraunen Masse. Diese gibt mit H,O 
eine dunkelfarbige Lsg., die beim Zusatz von HCl oder Essigsiure 
zur konz. Fliiss. unter Entwickelung von wenig H,S einen dunkeln 
Niederschlag abscheidet von H,S.Sn8, (Ktihn, J. 1852. 390; A. 84. 
110). Wenn man in eine Lsg., die SnCl, und Kalium- oder Ammonium- 
oxalat enthilt, H,S einleitet, so bilden sich gelbe oder braune Lsgn., 
die erst noch einiges SnS, (mit $8 gemengt) absetzen. Dieselben Lsgn. 
entstehen beim Behandeln eines Sulfostannates mit der berechneten 
Menge Oxalsiure. Die Lsgn. kénnen ziemlich stark verdunstet werden, 
ohne einen Niederschlag zu geben. HCl fiallt sofort einen gelben Nieder- 
schlag. Alkalien und deren Karbonate bewirken Entfirbung, mit Metall- 
salzen entstehen Niederschlige. In der aus Natriumstannatlsg. durch 
H,S hergestellten Sulfostannatlsg. befindet sich wahrscheinlich die Ver- 
bindung H,SnS,, in der durch Versetzen mit Oxalsiiure entstandenen 
vielleicht H,Sn,8, (L. Storch, Ch. C. 1889. 2. 313; M. ch. 10. 255). 


Sulfostannate. Das durch H,S aus HCl-haltigen Stannisalzlsgn. 
gefallte Schwefelzinn ist in lésl. Alkalisulfiden lésl. (Anwendung von 
[NH,],S oder K,S in der Analyse). Die Lsgn. enthalten die ent- 
sprechenden Sulfostannate der Alkalien. Man erhilt dieselben auch 
durch Einwirkung von lésl. Sulfiden auf SnS, oder von Polysulfiden 
auf SnS (Ditte, J. 1882. 374; C. r. 95. 641). 

K,SnS8,.3H,O entsteht durch Auflésen von SnS in K,S,, oder von 
Sn und § in einer siedenden konz. Lsg. von K,8. Farblose, durch- 
sichtige Prismen (Ditte 1. c.). 

Na,SnS,.3H,O wie das vorige (Ditte 1. c.). 

(NH,),SnS,.28nS.6H,O (saures Salz) bildet sich aus Sn und 
Ammoniumpolysulfid; gelbe, zersetzliche Blittchen (Ditte 1. c.). 

BaSnS,.8H,0 bildet sich durch Lésen von Sn in emer Lsg. von § 
in BaS. Durchsichtige, citronengelbe, in kaltem H,O unzersetzt lésl. 
Kryst. (Ditte 1. ¢.). ‘ 

Sr8nS,.12H,O bildet sich analog dem vorhergehenden. LDicke, 
durchsichtige, farblose Prismen (Ditte 1. c.). 

CaSnS,CaS.14H,0 (basisches Salz) bildet sich analog dem vorigen. 
Citronengelbe, durchsichtige, glinzende Kryst. (Ditte 1. c.). 


Zinnchloridzinnsulfid SnS,.2SnCl, entsteht aus SnCl, bei der Hin- 
wirkung von trockenem H,S unter Entwickelung von HCl und bildet 
eine gelbliche Fltiss. (Dumas, Schw. 66. 409; J. ch. méd. 66. 409), 
verbindet sich mit den meisten Siiurechloriden zu krystallisirenden Ver- 
bindungen (Bertrand, J. 1880. 940; Bl. [2] 33. 631). 

8nS,J, bildet sich beim Erhitzen eines innigen Gemenges von 
1 Aeq. Musivgold und 2 Aeq. J in einer CO,-Atm. Dasselbe schmilzt 
zu einer dunkelbraunen Fliiss., welche kryst. erstarrt, bei stiirkerem 
Erhitzen aber sich zu einem dunkelgelben Sublimat von obiger Zu- 
sammensetzung verfliichtigt. Lésl. in CS, und Chloroform. Kryst. aus 
CS, in anscheinend rhombischen, rothen Kryst., wird durch Alk. unter 
Abscheidung von 8, durch H,O unter Abscheidung von S und SnO, 
sowie Bildung von HJ zersetzt, durch Alkalien in ihnlicher Weise; durch 
HCl und HNO, unter Abscheidung von S. Musivgold wird von einer 
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Lsg. von J in CS, nicht angegriffen, wohl aber gefailtes und getrocknetes 
Sn5, unter Bildung obiger Verbindung (R. Schneider, J. 1860. 186; 
J. pr. 79, 419). 

SnS,TeS,, dunkelbrauner Niederschlag (Berzelius). 

SnS,As,§, entsteht durch Fallen von SnCl,-Lsg. mit Na,AsS,-Lsg. 
Gelber, schleimiger Niederschlag, beim Trocknen gelb (Berzelius, 
BwAR (0 127). 

SnS,As,§, entsteht durch Fallen einer Lsg. von SnCl, mit Na,AsS, 
oder mit NaAsS,. Blassgelber, schleimiger Niederschlag, nach dem 
Trocknen gelb (Berzelius l. ¢.). 

Sn8,CS,, wisseriges CaCS, (siehe bei CS,) fallt Zinnoxydsalze 
braungelb (Berzelius 1. c.). 


Zinnsesquisulfid, Anderthalbfach Schwefelzinn Sn,8, wird 
erhalten durch schwaches Gltihen eines Gemenges von 3 Thln SnS und 
1 Thi. 5. Graugelbe, metallglinzende Masse, zersetzt sich mit HCl in 
H,S, SnCl, und SnS,, gibt bei Luftabschluss gegliiht S und Sn. 
KOH lost es als K,SnS, neben K,SnO, unter Hinterlassung von SnS 
(Berzelius). 


Zinnsulfir. 
Stannosulfid, Einfach-Schwefelzinn. 
SnS; MG. 150,78; 100 Thle. enthalten 78,79 Sn, 21,21 S. 


Bildung. Stanniol entziindet sich im S-Dampfe unter Bildung von 
SnS (vergl. Sn$,-Dissociation). SnS bildet sich ferner durch wieder- 
holtes Zusammenschmelzen von Zinnfeile mit § als blitterige, gliinzende 
Masse, die sich im H-Strom im Porzellanrohr bei lebhafter Rothglut 
sublimiren lisst (A. Ditte, J. 1883. 403; C. r. 96. 1796). Sn bildet 
mit geschmolzenem Na,S, SnS (Kitihn, J. 1852. 390; A. 86. 110). 
Letzteres wird rein und kryst. erhalten durch Hintragen des mittelst 
H,S aus SnO-Lsg. gefillten Sulfiires in schmelzendes SnCl,, wobei es 
aus demselben umktyst. (Schneider, J. 1855. 396; P. A. 95. 169; 
J. pr. 65. 249). Die Angabe von Proust, dass 8 auf geschmolzenes 
SnCl, unter Bildung von SnS, und SnCl, einwirkt, fand Schneider 
nicht bestiitigt. Es bildet sich SnCl, und SnS, das’ sich bei Ueber- 
schuss von SnCl, lést und beim Erkalten in Kryst. abgeschieden wird 
(Schneider, J. 1866. 225; P. A. 127. 624). SnS wird endlich er- 
halten durch Trocknen des aus Stannolsgn. gefillten Schwefelzinns. 


Higenschaften. Dunkel bleigraue Masse von blitterigem 
Gefiige. SG. 4,85 bis 5,27 (Clarke, Const. of nature 1.), 4,973 
(Schneider, J. 1855. 396; P. A. 95. 169; J. pr. 65. 249), 5,0802 
bei 0° (Ditte, J. 1883. 403; C. r. 96. 790); schmilzt bei Rothglut, 
dehnt sich beim Erstarren aus (Ditte 1. c.). Spez. Warme von 
13 bis 98° 0,08365 (Regnault, A. ch. [8] 1. 129; P. A. 53. 60, 
243), verwandelt sich mit H in der Glihhitze langsam in H,S und Sn 
(H. Rose, Elsner, J. pr. 17. 233), dissociirt nur theilweise im H- 
Strom und kann bei Rothglut durch Sublimation darin gereinigt werden 
(Ditte 1. c.). SnS wird von trockenem HCl bei gewoéhnlicher T. nicht 
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angegriffen, beim Erhitzen bildet sich H,S und SnCl,, und zwar um 
go rascher, je héher die T. steigt. Wiisserige HCl greift kryst. Sn5 
an, sobald sie eine Konzentration von 8,3°o besitzt. Bei Ueberschuss 
yon Sn bildet sich SnCl, und H,S. Untersuchung des hierbei ent- 
stehenden Gleichgewichtszustandes A. Ditte (J. 1883. 401; C. r. 
97. 42). SnS lést sich in kochender HCl (H. Rose, J. 1859. 200; 
Pp. A. 106. 652), wird durch kochende HNO, langsam, leicht durch 
kochende HCl angegriffen (R. Schneider, J. 1855. 396; P. A. 99d. 
169; J. pr. 65. 249), wird bei gewéhnlicher T. durch Cl in SnCl, und 
SnCl,.2S5Cl, zersetzt, zersetzt sich mit PH, bei gelinder Warme in 
H,S, P und Sn (H. Rose, P. A. 24. 335); beim Schmelzen mit KON 
entsteht Sn neben KSCN, dagegen nach H. Rose (J. 1853. 669; 
P. A. 91. 104) Sn neben SnS,, welches mit dem gebildeten K,S sich 
zu K,SnS, vereinigt. Bei gewéhnlicher T. wird SnS nicht merklich 
von einer Lsg. von K,S gelést, so lange die Konzentration 20K,S auf 
100H,0O nicht tiberschreitet. Bei einer konzentrirteren Lsg. verwandelt 
sich das SnS in eine graue, schwammige Masse von reinem Sn. In 
sehr konz. K,S-Lsg. wird das Sn unter Entwickelung von H in K,SnS, 
tibergefiihrt. Bei Zutritt von Luft wird etwas K,S in KOH und § 
zersetzt, der sich mit SnS zu SnS, verbindet und in Lsg. geht. Setzt 
man zu in H,O suspendirtem SnS KOH, so stellt sich ein Gleich- 
gewichtszustand ein: K,O + SnS2K,S+Sn0. Die Zersetzung von 
SnS nimmt zu mit héherer T. und der Konzentration der Kalilauge. 
Eine konz. Lsg. zerstért SnS sofort und hinterlisst Sn. Bei Gegen- 
wart von Luft kann daher auch eine verd. Lsg. von K,S nach und 
nach SnS auflésen. Ist die urspriingliche Lsg. sehr konz., so zersetzt 
sich das SnS unter Bildung von K,SnS, und metallischem Sn. Reines 
(NH,),5 lést SnS nicht leichter als K,S. Bei Gegenwart von Luft 
bildet sich NH, und freier 5, der sich in der Fliiss. list; das Am- 
moniumpersulfid wird aber durch SnS unter Bildung von (NH,),SnS, 
reduzirt. Das freigewordene NH, ist ohne Einwirkung (Ditte, 
J. 1882. 343; C. rv. 94. 792, 864; A. ch. [5] 27. 145). SnS wird 
beim Schmelzen mit Na,CO, sowie mit Na,CO, und Kohle theilweise 
zu Sn reduzirt (Berthier, A. ch. 43. 169), scheint mit Sn in allen 
Verhiltnissen zusammen schmelzbar zu sein, bildet beim Schmelzen yon 
85 Thln. mit 87 Thln. Na,CO, 50 Thin. S und 30 Thin. Kohle, Aus- 
ziehen mit H,O und Abdampfen verschiedene Sulfostannate (Hiring, 
J. 1851. 355; Pharm. Z. 1851. 120), mit einer Lsg. von Cu,Cl, in 
NaCl Cu,S und SnCl, (Raschig, J. 1884. 482; B. 1884. 697). 


Zinnsulfhydrat wird erhalten, wenn H,S in eine neutrale oder 
schwach angesiiuerte Lsg. von Stannochlorid geleitet wird, als schwarz- 
brauner Niederschlag; verwandelt sich in der Hitze unter Abgabe von 
H,O in SnS, wird von verd. HCl leichter als SnS angegriffen (Ditte, 
J. 1883. 401; C. x. 97. 42); lost sich in Ammoniummonosulfid. 

SnS.TeS,, brauner Niederschlag (Berzelius). 

SnS.As,S,, durch Fallen von SnCl,-Lsg. mit Na,AsS, erbaltener 
dunkelrothbrauner Niederschlag, unschmelzbar (Berzelius, P. A. 7, 147). 

SnS.As,8, entsteht durch Fallen von SnCl,-Lsg. mit Na,AsS, oder 


Be res ; dunkelkastanienbrauner Niederschlag (Berzelius P. A. 
4 rately 
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Sn§.Sb,S,, Schlippe’sches Salz fillt SnCl,-Lsg. dunkelbraun (Ram- 
melsberg). 


SnS.CS,, wisseriges CaCS, fallt Zinnoxydulsalze dunkelbraun 
(Berzelius). 


Sn tritt im die Siuren des S als Metall ein und es sind sowohl 
Stanno- als Stannisalze dieser Siuren bekannt. In den wisserigen Lsgn. 
dieser Salze ist Sn als positives Ion mit doppelter und vierfacher 
elektrischer Ladung enthalten. 

Stannothiosulfat. H,SO, bildet mit Sn SnS und Stannothiosulfat; 
nur in der Lsg. bekannt (Fourcroi und Vauquelin). Nach Ber- 
zelius erhilt man hierbei wenig Thiosulfat, hingegen viel Sulfit. 

Stannithiosulfat unbekannt. 

Stannohydrosulfat bildet sich in Lsg. beim Zusammenbringen von 
frischgefalltem SnO mit Unterschwefelsiure; zersetzt sich beim Kon- 
zentriren der Lsg. in SnS (Bouquet, J. 1847/48. 436; A. 64. 278). 

Stannihydrosulfat unbekannt. 

Stannosulfit. (NH,),SO, fallt aus SnCl,-Lsg. in der Kilte viel, 
beim Kochen alles Sn als basisches Stannosulfit. Dasselbe zersetzt 
sich beim weiteren Kochen unter Abscheidung von SnO (Berthier, 
woe ch. (3) ¢81). 

Stannisulfit unbekannt. 

Stannosulfat SnSO, wird erhalten durch Oxydation von SnS mit 
HgO bei dunkler Gliihhitze (Berzelius); durch Lisen von Sn in nur 
wenig verd. H,SO,. Die Bildung von Zinnsulfat durch Hinwirkung 
von H,SO, auf Sn erfolgt nur bei héherer T. Ein Gemisch von 
1 Vol. H,S0,, 2 Vol. HNO, und 3 Vol. H,O ist aber (unter Ent- 
wickelung von N,O) ein ausgezeichnetes Lésungsmittel fiir 5n (Basset, 
Ch. C. 1886. 343; Ch. N. 53. 172). Kryst. in Blaittchen aus einer 
heiss ges. Lsg. von frisch gefilltem SnO in verd. H,SO, (Bouquet, 
J. 184748. 486; A. 4. 278); durch Fallen von SnCl,-Lsg. mit H,SO, 
(Bouquet 1. c.); kryst. beim Erkalten in weissen Nadeln (Berthollet). 
Sehr lisl. in H,O. Die Lsg. triibt sich bald unter Absatz eines 
basischen Salzes, wird durch einige Tropfen H,SO, wieder klar, hinter- 
lisst beim Gltihen SnO,, vereinigt sich mit K,SO, und (NH,),SO, zu 
krystallisirbaren Verbindungen (Bouquet l. c.); kryst. nicht beim Hr- 
kalten einer siedend ges. Lsg., 1 Thl. lést sich in 5,3 Thin. H,O von 
19° und 5,5 Thin. von 100°, scheidet sich beim Verdunsten der Lsg. 
im Vakuum in mikroskopischen Kryst. ab (Marignac, J. 1857. 221; 
C. r. 45. 650). Beim Gliihen in H wird es zu Sn neben wenig SnS 
reduzirt (Arfvedson, P. A. 1. 74). 

Stannisulfat Sn(SO,),.2H,O. Sn(OH), (durch Zersetzung von SnCl, 
mit Alkali) lést sich in kochender verd. H,SO,, aus der farblosen Lsg. 
kryst. beim Eindampfen SnO,.2H,SO,.[Sn(SO,),.2H,O0]. Sn(OH), lost 
sich leicht in NH,. Die Lsg. gibt an der Luft verdunstet eine glasige, 
harte Masse, die sich in einer Mischung gleicher Theile H,O und H,SO, 
auflést, die Lsg. liefert beim Verdampfen ebenfalls SnO,.2H,SO, 
(Ditte, J. 1887. 547; C. r. 104.172). Pulverige Metazinnsiure gibt 
beim Lésen in H,SO, ebenfalls SnO,.H,SO,. Derselbe Korper bildet 
sich auch beim Lésen der durch Zersetzung eines Metastannates mit 
Saure erhaltenen Zinnsiure. Es bildet sich diese Verbindung tiber- 
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haupt mit allen Arten von Zinnsiure, auch mit SnO,. Die Verbin- 
dung kryst. jedoch verschieden je nach der Konzentration der Lsg. 
Bei viel H,O Nadeln, bei wenig hexagonale oder rhombische Blattchen, 
manchmal Rhomboéder, aus konz. H,SO, komplizirte hexagonale Kryst. 
Wird durch H,O zersetzt. Die durch Zerfliessen an der Luft erhaltene 
Lsg. gibt beim Hindampfen eine hygroskopische Masse, die nicht mehr 
kryst. Alk. zersetzt dieselbe unter Entziehung von H,SO,, Ae. ver- 
andert sie nicht. Lésl. in verd. H,SO, (Ditte, J. 1887. 547; C. r. 
104. 172). 

Basisches Stannisulfat SnOSO,.H,O. Aus der Lsg. von SnO, in 
heisser H,SO, erhilt man beim Erkalten eine durchsichtige Gallerte, 
die sich beim Erwiirmen lést, beim Erkalten aber wieder gallertartig 
abscheidet. Durch Versetzen der heissen Lsg. mit Ae. werden jedoch 
mikroskopische Kryst. von SnOSO,.H,O erhalten. Liésl. in kaltem 
H,O, doch nach einigen Augenblicken unter Abscheidung von Sn(OH), 
zersetzlich (Ditte, J. 1887. 547; C. r. 104. 172). 

Stannotetrathionat bildet sich beim Fallen von SnCl, durch Tetra- 
thionsiure (Fordos und Gélis). 


Zinn und Selen. 


Man kennt die den S-Verbindungen analogen Selenide SnSe 
Zinnselentir, Einfach-Selenzinn, Stannoselenid und SnSe, Zinndiselenid, 


Zweifach-Selenzinn (siehe Bd. I. S. 703). SnSe, verhalt sich ebenso - 


wie SnS, analog SnO, und bildet mit Selenalkalien die Salze der 
Selenozinnsiure, die Selenostannate (siehe Bd. I. 8. 704). Auch 
mit Schwefelalkalien bildet es Salze, welche als Selenostannate aufzu- 
fassen sind, in denen Se durch S zersetzt ist (siehe Bd. I. 8. 704). 

Sn tritt auch in die Sauerstoffsiuren des Se als Metall an. Es 
ist das basische Salz bekannt SnOSe0,.H,O (Ditte, J. 1887. 1. 547; 
C. r. 104, 172). ‘ 


Zinn und Tellur. 


Ks ist die Verbindung SnTe erhalten worden (siehe Bd. I. S. 731). 


Zinn und Stickstoff. 


Kine Verbindung des Sn mit N ist nicht bekannt, hingegen tritt 
Sn als Metall in die Siuren des N ein. 


_ Stannonitrat Sn(NO,),.20H,O. Sehr verd. HNO, list Sn in der 
Kalte nicht unter Entwickelung von NO, sondern unter Bildung von 
NH, als Oxydul auf (Proust). Es entsteht ferner durch Auflésen von 
Stannohydroxyd in verd. HNO, (Berzelius); durch Fallung der Lsg. 
von SnCl, durch Ph(NO,), und Abfiltriren von PbOl, (Fischer, Schw. 
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56. 360). Zur Darstellung von Sn(NO,), wird SnO (SnO,-frei) in HNO, 
vom SG. 1,2 unter Abktihlung mit Hiswasser bis zur Sittigung gelést, 
woraut bei —20° reichliche Mengen von wasserhellen, dem KCIO, 
abnlichen Blittchen auskryst., welche der Formel Sn(NO,),.20H,O 
entsprechen (R. Weber, J. 1882. 341; J. pr. 26. 121). Neben diesem 
leicht zerfliesslichen und zersetzlichen Salze entsteht noch ein schwer 
lésl., kryst., basisches Salz: 

28n0.N,0,, das sich bei lingerer Bertihrung der Lsg. des neutralen 
Sn(NO,), mit tiberschiissigem SnO bildet und rein als kryst. Nieder- 
schlag erhalten wird beim Zusatz einer zur ginzlichen Fallung unge- 
ntigenden Menge Na,CO, zu einer frisch bereiteten Lsg. von Sn(NO,),. 
Im trockenen Zustand ein schneeweisses, aus mikroskopischen, recht- 
winkeligen Prismen bestehendes Pulver, welches durch H,O theilweise 
zersetzt wird und beim Erhitzen auf 100° oder durch Stoss detonirt. 
Dasselbe basische Salz entsteht auch, wenn HNO, vom SG. 1,2 auf 
tberschtissiges Sn oder auf Sn-reiche Pb-Legirungen, oder wenn Metall- 
nitrate auf Sn einwirken. Wird ein Stanniolblatt mit einer feuchten 
Mischung von S und KNO, umgeben, ein diinnes Cu-Blech darauf 
gelegt, mit derselben Mischung bestreut, und das Ganze sich selbst 
iiberlassen, so schwirzt sich das Cu und das Stanniol verwandelt sich 
in eine graue, zerreibliche, leicht entziindliche, unter Funkenspriihen 
abbrennende Masse. Es bildet sich zunaichst CuS, welches sich zu CuSO, 
oxydirt; dieses setzt sich mit KNO, um und das Cu(NO,), verwandelt 
das Sn in das leicht detonirende basische 25n0.N,0, (R. Weber, 
Ge isee..341;: J. pr. [2] 26, 121). 

Stanninitrat. Zinnoxydhydrat lést sich reichlich in HNO, und 
neutralisirt sie vollstiindig. Bei Anwendung stiirkerer Siure bilden 
sich seidenglinzende Schuppen. Die Lsg. zersetzt sich bei 50° unter 
Abscheidung von gallertartigem Oxydhydrat, bei Anwesenheit von 
NH,NO, findet keine Zersetzung statt (Berzelius). 


Zinn und Phosphor. 


Sn verbindet sich mit P zu homogenen Massen von wechselnder 
Zusammensetzung (Phosphorzinnlegirungen). 


Phosphorzinn. Man wirft P auf geschmolzenes Sn, oder man 
schmilzt gleiche Theile Sn und P,O, zusammen, wobei sich neben 
Stanni- oder Stannophosphat Phosphorzinn bildet (Pelletier, Land- 
grebe, Schw. 55. 104). Es entsteht auch durch Erhitzen eines Ge- 
menges von 3 Thin. glasigem P,O, mit 1 Thl. Kohle und 6 Thin. Sn; 
durch Zusammenschmelzen von glasigem P,O, mit Sn; durch Ueber- 
leiten von P-Dampf itiber geschmolzenes Sn; durch Aufwerfen von 
P auf geschmolzenes Sn (Natanson und Vortmann, J. 1877. 277; 
B. 1877. 1459); bildet sich ferner beim Erhitzen von 6 Thin. Zinn- 
feile oder 8 Thln. SnO, mit 1 Thi. Kohle, 10 Thin. Beinasche, 5 Thin. 
Quarzpulver und 5 Thin. Borsiure (Berthier; A. ch. 33. 180); bei 
der Zersetzung von 38nCl,.2PH, durch H,0 als gelbes Pulver (H. Rose, 


- Pp. A. 24. 326). Beim Erhitzen von Sn mit P im zugeschmolzenen Rohr 
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(mit MgO in ein eisernes Rohr eingebettet) werden zwei Verbindungen 
erhalten: SnP (schon von Schrétter dargestellt) und SnP,, letztere 
schwarz, sehr gliinzend, in diinne Lamellen spaltbar (Hmmerling, 
J. 1879. 232; B. 1879. 152). Phosphorzinn, vollkommen weiss, in 
hohem Grade theilbar und spréde, vom SG. 6,56, llésl. in HCl und 
unlésl. in HNO,, wird erhalten durch Erhitzen yon Sn im P-Dampf 
bei schwacher Rothglut (Schrétter, J. 1849. 246; A. W. [2] 1849. 
301; auch Vigier, J. 1861. 116; Bl. 1861.5). Silberweiss, blitterig- 
krystallin., lésl. in HCl unter Entwickelung von PH,. P-Gehalt 0,75 
bis 2,85%o. 

Erh. man Phosphorzinn mit HNO,, so dass die durch Metazinnsiure 
triibe gewordene Fliiss. sich eben klirt, so erhilt man kleine, gelbe 
Metallblittchen mit 75°o Sn. Diese werden von HNO, erst nach langem 
Kochen angegriffen, lésen sich in HCl unter PH,-Entwickelung, ebenso 
in Kalilauge. Hierbei hinterbleiben aber silberweisse Bliittchen von 
SnP (79,5°o Sn) (Natanson und Vortmann, J. 1877. 277; B. 1877. 
1459). Das von den Graupener Sn-Werken bei Teplitz gelieferte 
Phosphorzinn enthilt: Nr. 0 5°%o, Nr. 1 242% P; 8. 500°, lasst 
sich ohne Verlust von P umschmelzen, eignet sich ausgezeichnet zur 
Herstellung von Bronzen (v. Friese, J. 1877. 1121; A. W. Hof- 
mannn, Entwickelung der chemischen Industrie 745). Ueber Phos- 
phorzinn vom technischen Standpunkt vergl. Nursey (J. 1885. 2047; 
Ch. Z. 1885. 641). 


Sn tritt in die Sauren des P als Metall ein. 

Stannophosphit SnPHO, wird erhalten beim Fiillen emer Lsg. 
von SnCl, durch (NH,),PHO, als weisser Niederschlag. Es schwirzt 
sich beim Erhitzen unter Entwickelung von PH, und Abscheidung 
von P, wird durch HNO, unter Bildung von Gallerte vollstiindig oxy- 
dirt, ist lésl. in HCl. Diese Lsg. wirkt stark reduzirend (H. Rose, 
P. A. 9. 45). 

Stanniphosphit wird erhalten durch Fillung einer Lsg. von SnCl, 
mit (NH,),PHO,. Weisser Niederschlag, welcher zu einer glasigen, 
spréden Masse austrocknet, entwickelt beim Erhitzen H,O unter Reduk- 
tion zu SnO. Zusammensetzung wahrscheinlich 2Sn0,.P,0, (H. Rose, 
PAL 9, 47), : i 

Stannophosphat. Hine neutrale Lsg. von SnCl, gibt mit einer 
schwach angesiiuerten Lsg. von Na,HPO, einen weissen, bald fein- 
kérnig-kryst. werdenden Niederschlag, welcher aber, je nachdem die 
eine oder die andere Lsg. tiberschtissig war, verschiedene Zusammen- 
setzung hat; der aus der Mischung einer mit Essigsiiure schwach an- 
gesiuerten konz. SnCl,-Lsg. sich abscheidende Niederschlag ist luft- 
trocken 38n0.P,0,; +-SnCl, + 2H,O und wird selbst durch heisses 
H,0 nicht zersetzt: durch Zusatz von wenig SnCl,-Lsg. zur konz. 
Lsg. von Na,HPO, wird der Niederschlag erhalten 5SnO0.2P,0, + 4H,O 
= 38n0.P,0, + 28n(OH),.P,0, + 3H,0, welches sich bei 100° nicht 
veriindert, in der Glithhitze unter Abscheidung von Sn in P,O, und 
SnO, umgewandelt wird (Lenssen, J. 1860. 183; A. 114. 113). 

_ _ Stanniphosphat. Ueberschiissige H,PO, gibt mit SnO, eine Ver- 
bindung 28n0,.P,0,.10H,O (Haeffely, Phil. Mag. [4] 10. 290; 
J. 1855, 395), unlésl. in HNO,, daher von Reynoso (J. pr. 54. 261), 


a 


_- 
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Reisig (A. 98. 339) und Girard (C. yr. 54. 468) zur Bestimmung 
der P,O; in salpetersauren Cl-freien Lsgn. benutzt. Ein Stanniphos- 
phat bildet sich ferner durch Zersetzen der Verbindung 2SnCl,.PCl, 
durch viel H,O in der Warme als eine steife Gallerte (Cassel- 
mann, J. 1852. 394, A. 83. 257). Die Verbindung 2S8n0,.P,0, bildet 
sich beim Auflésen von Zinnoxydhydrat in Orthophosphorsiiure; octa- 
aaa (Hautefeuille und Margottet, J. 1886. 446; C. r. 
F ), 


Zinn und Arsen. 


Durch Zusammenschmelzen der Elemente bilden sich Legirungen; 
weisse, spréde Metallmassen, von bliitterigem Gefitige, strengfliissiger 
als Sn, die mit HCl AsH, entwickeln. 

Sn und As vereinigen sich bei gewéhnlicher T. unter sehr hohen 
Drucken (6000 Atm.) zu Sn,As,; weiss, metallglinzend, spréde, blit- 
terig. Entwickelt mit HCl AsH, unter Hinterlassung eines schwarzen 
Riickstandes, der ein anderes Arsenzinn ist (Spring, J. 1883. 28; 
B. 1883. 324). 

Sn, As, wird erhalten beim Zusammenschmelzen von Sn und As; 
spréde, kryst. Masse; SG. 6,56 (A. Descamps, J. 1878. 231; C. r. 
86. 1022, 1065). 


Sn tritt in die Séuren des As als Metall ein. Niaher bekannt 
sind: Stanno- und Stanniarseniat. 

Stannoarseniat. Beim Versetzen einer konz. essigsauren Lsg. von 
K,AsO, mit SnCl,-Lsg. in geringer Menge fallt eim voluminéser, 
flockiger Niederschlag, der sich beim Erhitzen unter Ergliihen in As,O, 
und SnO, verwandelt, indem sich eine Spur As als Spiegel absetzt. Die 
lufttrockene Verbindung hat die Zusammensetzung 2S8n0.As,8,.H,O. Bei 
Zusatz von tiberschiissiger Lsg. von SnCl, zu einer essigsauren Lsg. von 
K, AsO, entsteht ein feinkérniger, feinkryst. Niederschlag 3Sn0.As,0,; ++ 
SnCl,--2H,0O, der bei Luftabschluss erh. sich plétzlich unter Ausstossen 
weisser Dimpfe und Bekleidung der Gefiisswinde mit einem As-Spiegel 
zersetzt (Lenssen, J. 1860. 183; A. 1414. 113; J. pr. 130. 447). 

Stanniarseniat 25nO,.As,0, bildet sich als weisser, gallertartiger 
Niederschlag bei Zusatz von iiberschiissiger HNO, zu einer Lsg. von 
Na,SnO, bei Gegenwart von tiberschtissigem Na,AsO,. Der Nieder- 
schlag hat die Zusammensetzung 2SnO,.As,0,.10H,O und wird beim 
Trocknen bei 120° H,O-frei, zerfallt mit tiberschiissigem NaOH be- 
handelt nach: 2Sn0,.As,0, + 9Na,O = 3Na,Sn0O, + 6Na,OSn0,.2As8,0; 
(Haeffely, J. 1855, 395; Phil. Mag. [4] 10. 290; J. pr. 67. 209). 


Zinn und Antimon. 


Sb und Sn lassen sich in jedem Verhiltniss zusammenschmelzen. 
Die Vereinigung der beiden Metalle erfolgt unter Feuererscheinung. 
Unter diesen Legirungen ist das Britanniametall das werth- 


688 Zinn. 


vollste. Es besteht aus 90 Thin. Sn und 10 Thin. Sb und enthalt 
gewohnlich Spuren von Cu. Aehnliche Legirungen sind das Pewter- 
metall: 89,3 Sn, 7,1 Sb, 1,8 Cu, 1,8 Bi, ferner das Métal 
argentin: 85,5 Sn, 14,5 Sb, das Asberrymetall: 77,8 Sn, 19,4 Sb, 
2,8 Zn etc. 


Spezifische Gewichte von Zinn-Antimon-Legirungen. 
(Sn = 116; Sb = 122,3; beide Gewichte bezogen auf H,O von 0°=—1). 


Formel t | SG. gefunden | SG. berechnet 
Sbj,9Sn 16° 6,739 6,752 
SbgSn 13 6,747 6,770 
Sb,Sn 14 6,781 6,817 
Sb )Sn 14 6,844 6,889 
SbSn 16 6,929 6,984 
SbSng 16 7,023 7,082 
SbSn; il 7,100 7,133 
SbSn; 19 7,140 7,186 
SbSnjo 19 7,208 7,234 
SbSng 19 7,276 7,262 
SbSn5o 20 45209 7,281 
SbSnj09 20 7,284 7,287 


(Matthiessen, J. 1860. 111; P. A. 110. 21). 


In den Antimonsiuren ist H durch Sn substituirbar. 

Stannostibiat. Durch Zusatz von K,SbO, zu iiberschiissiger, mit 
Essigsiure angesiuerter Lsg. von SnCl, wird ein Niederschlag erhalten, 
der mit kaltem H,O gewaschen lufttrocken die Zusammensetzung 
28n0.Sb,0,; hat. Er wird trocken durch H,S schwarzbraun, die salz- 
saure Lsg. wird durch H,S orangeroth gefallt (Lenssen, J. 1860. 
183; A. 114. 113; J. pr. 180. 447). Durch Digeriren von SbO(OH), 
(aus SbCl, durch H,O gefillt) mit schwach saurer Lsg. von Sn(Cl, 
wird nach 12 bis 24 Stunden bei 60 bis 80° ein ziegelrother Nieder- 
schlag gewonnen, der im CO,-Strom entwiissert gelbbraun wird. Bei 
Luftzutritt oxydirt sich das Pulver. Schwerlésl. in konz. Kalilauge 
oder Siiuren, leichter angreifbar durch konz. H,SO,. Zusammensetzung 


SnO.Sb,0,.2H,O (Schiff, J. 1861. 277; A. 120. 55). Bei 8- bis 


10stiindiger Digestion von Sb,O, mit Lsg. von SnCl, bei 35 bis 40° 


erhiilt man 25n0.3Sb,0;.4H,O (Schiff 1. ¢.). Bei 4stiindiger Digestion 
bildet sich anniihernd SnO.2S8b,0, (Schiff 1 c¢.). 

Stannistibiat. Verd. man HCl, in welcher SbhO(OH), und Sn(OH), 
gleichzeitig gelést sind, mit H,O, so fallen beide Siuren vereinigt 
nieder (Thénard). Hrh. man einerseits das Sn, andererseits Sb mit 
tiberschiissiger HNO,, bis sich keine rothen Dimpfe mehr entwickeln, 
und mischt die beiden Fltiss., so bildet sich unter Entwickelung von 


NO ein gelbes Pulver von Stannistibiat (Levol, A. ch. [8] 1. 504; 
J. pr. 24. 258). 


i 
SW 
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Zinn und Wismuth. 


? Sn und Bi lassen sich in jedem Verhiltniss zusammenschmelzen. 
Die Legirungen der beiden Metalle zeigen beim Abkiihlen mehrere 
Erstarrungspunkte, indem sich zuerst das eine oder das andere Metall 
(oder eine Legirung beider) aus dem Gemenge abscheidet, und die 
Legirung Sn,Bi, zuriickbleibt, welche bei 143° erstarrt. Die héheren 
Erstarrungspunkte (oder Ausscheidungspunkte) liegen fiir Sn,Bi bei 
190°; Sn,Bi 160°; SnBi 159°; Sn,Bi, 170°; SnBi, 190° (Rudberg, 
P. A. 18. 240). Die Mischung von 177 Thin. Sn und 213 Thin. Bi 
(der Formel Sn,Bi, entsprechend) zeigt nur einen Erstarrungspunkt 
bei 143° (Rudberg l. c.). 


Spezifische Gewichte von Zinn-Wismuth-Legirungen. 
(Sn 118; Bi 208; SG. fir H,O 0°—1). 


Formel t SG. gefunden | SG. berechnet 
Smo9Bi 20° 7,488 7,438 
Sn, Bi 20 7,943 7,925 
SnsBi 14 8,112 8,071 
Sn Bi 14 8,239 8,305 
SnBi 13 8,772 8,738 
SnBig 16 9,178 9,132 
SnBi, 15 9,435 9,423 
SnBig 13 9,614 9,606 
SnBijg 15 9,765 9,674 
SuBigo 20 9,737 HTL 
SnBigy 23 9,784 9,792 
SnBigg 23 9,803 9,801 
SnBijoo 19 9,811 9,807 
SnBigo 20 9,814 9,812 
SnBijog 18 9,815 9,818 


Die Legirungen von SnBi, bis SnBi,,, ziehen sich beim Ab- 
kiihlen sehr stark zusammen, so dass die Fliiss. durch die ‘tussere 
Kruste hindurchbricht. Bei den iibrigen ist die Kontraktion nur gering 
(Matthiessen, J. 1860. 116; P. A. 110. 21). 


Spezifisches Gewicht bei 18°. 


Formel SG. gefunden | SG. berechnet A 

SnBiy 9,434 9,426 -+-0,008 
SnBiy 9,145 9,135 0,010 
SnBi 8,754 8,740 0,014 
SngBio 8,506 8,491 0,015 
SnoBi 8,327 8,306 0,021 
Sn;Big 8,199 8,174 0,025 
Sn3Bi 8,097 8,073 0,024. 
Sn;Big 8,017 7,994 0,023 
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Das Maximum der Kontraktion zeigt die Legirung Sn,Bi,. Silber- 
weiss, kryst. kérnig, wird nur langsam von H,O angegriffen (Riche, 
J A862.111; Chr a, 1433 Jp. 88000). 


Zinn und Kohlenstoff. 


Eine Verbindung von Sn und C ist nicht bekannt, hingegen tritt 
Sn als Metall in die Kohlensiure ein. 


Basisches Stannokarbonat 2Sn0.CO, wird erhalten beim Auf- 
bewahren von doppelt kohlensaurem Natron und einigen SnCl,-Stiicken 
in einer CO,-Atm. Schweres, kryst. Pulver, warzenférmige Kryst. 
Es zersetzt sich an der Luft, rasch unter Gelbfirbung in H,O, unter 
Schwarzfirbung in Lsg. von NaHCO, (Deville, J. 1852. 325; 
A. ch. [8] 34. 228; 35. 4388; vergl. auch J. 1851. 309). Wenn Stanno- 
hydroxyd in kochendem kohlensaurem Ammoniak gelést oder SnCl, 
zu einer ges. Lsg. des letzteren gesetzt wird, entsteht eine Verbindung 
(NH,),0.38n0,C0,.3H,O; weisse, seideglinzende, hexagonale Prismen, 
in H,O und bei gelinder Wirme zersetzlich (Wettstein, Rep. 63. 334; 
Deville, J. 1852. 334; A. ch. [3] 35. 456). 


Zinn und Silicium. 


Sn schmilzt vor dem Léthrohr mit Si zu einem duktilen Gemisch 
zusammen (Berzelius, P. A. 1. 220). Eine Legirung mit 2 bis 3%o 
Si ist noch ziemlich weiss, reisst aber unter dem Hammer an den 
Kanten. Eine Legirung mit 10°o Si ist weisslichgrau und birst unter 
dem Hammer, zeigt grossblitterigen Bruch. In HCl lést sich Sn, 
wihrend sich $i theilweise kryst. ausscheidet. Der andere Theil ver- 
wandelt sich in Si(OH), (C. Winkler, J. 1864. 208; J. pr. 91. 198). 


Stannisilikat. In Mischungen von zinnsaurem und metazinnsaurem 
Kah oder Natron mit Na,SiO, oder K,SiO, bilden sich gallertartige 
Niederschliige yon wechselnder Zusammensetzung (Ordway, Sill. Am. 
[2] 40. 777). 

Stannisilikat ist der wesentliche Bestandttheil des Stannits. 


Richard Lorenz. 


Thorium. 


Th; AG. 232.0; W. 4. 


Geschichtliches. In einem Mineral, welches auf Lév-én, einer 
in der Nahe von Brevig in Norwegen gelegenen Insel, vorkommt, ent- 
deckte Berzelius 1828 eine neue Erde, der er den Namen Thor- 
erde beilegte. Das Mineral selbst war von Esmark entdeckt worden 
und eine Probe desselben an Berzelius zur Untersuchung gelangt. 
Berzelius hatte schon friiher 1815 in mehreren Mineralien von 
Finbo und Kararfvet eine neue Erde zu finden geglaubt, der er den 
Namen Thorerde beigelegt hatte, welche sich aber spater als basisch 
phosphorsaure Yttererde erwiesen hatte. Die Beschreibung, welche 
Berzelius damals von der sogen. Thorerde gegeben hatte, passte 
zufilliigerweise gut auf die im Mineral von Léy-én entdeckte Erde, 
so dass Berzelius fiir diese den Namen Thorerde, fiir das Mineral 
den Namen Thorit, und fiir das zu Grunde liegende Element den 
Namen Thorium zu wihlte. Das Th selbst wurde von ihm darge- 
stellt durch Reduktion von Fluorthoriumfiuorkalium mittelst K und 
als ein bleigraues, héchst brennbares Pulver erhalten. Bergemann 
fand 1851 (J. 1851. 340; P. A. 82. 561) in dem Orangit gleich- 
falls eine neue Erde, die Donarerde, deren Identitiit mit Thor- 
erde jedoch alsbald (1852) von ihm selbst (J. 1852. 368; P. A. 85. 
558), sowie von Damour (J. 1852. 367; P. A. 85. 555; 87. 610) 
und Berlin (J. 1852. 367; P. A. 85. 555; 87. 608) erkannt wurde. 
In einer Abart des Orthits von Stockholm fand Bahr eine Erde, 
welche er als Wasiumoxyd bezeichnet, die er spiiter aber selbst 
mit Thorerde identifizirte. 


Vorkommen und Darstellung. Th bildet als H,O-haltige 
kieselsaure Thorerde den Thorit (Berzelius, P. A. 16. 385) und 
Orangit (Bergemann, J. B. 1881. 340; P. A. 82. 561), findet sich 
ferner im Wasit (Bahr, P. A. 119. 572; J. 1863. 199; A. 132. 227; 
J. 1864. 207), im Gadolinith von Ytterby (Bahr |. ¢.), im Monazit, 
Aeschynit, Samarskit und Pyrochlor, im Huxenit (Chydenius, BI. [2] 
6. 483; J. 1863. 194). Metallisches Th wird erhalten durch Reduk- 
tion von Kaliumthoriumfluorid, Thoriumchlorid oder Kaliumthorium- 
‘chlorid mittelst Na oder K in einem Rohre aus schwer schmelzbarem 


692 Thorium. 


Glase (Berzelius, P. A. 16. 385; Chydenius, J. 1863, 194-°P2- A: 
119. 43; vergl. ferner Bergemann, J. 1851. 340; P. A. 82. 561). 
Man stellt es dar durch Einwirkung von Na auf Kaliumthoriumchlorid 
in einem besonders konstruirten eisernen Cylinder. Reines Kalium- 
thoriumfluorid (s. d.), welches im HCl-Strome getrocknet und dann 
mit H behufs Entfernung des HCl behandelt worden war, wird in ab- 
wechselnden Schichten mit Na in den eisernen Cylinder gepresst, 
worauf der Cylinder zugeschraubt und in einem schon vorher erh. 
Windofen zur Rothglut gebracht wird. Der Cylinderinhalt wird nach 
dem Schmelzen mit H,O behandelt. Hierbei bleibt das reduzirte Th 
zurtick. Dasselbe wird mit Alk. und Ae. gewaschen und schliesslich 
bei 100° getrocknet (L. F. Nilson, B. 15. 2537). 


Higenschaften. Grau glimmerndes Pulver, das unter dem 
Mikroskope aus kleinen, diinnen, sechsseitigen, innig verwachsenen Tafeln 
oder Lamellen zusainmengesetzt erscheint. Die Kryst. sind spréde und 
geben einen silberglanzenden Strich. SG. 11,00 bei 17°, bezogen auf H,O 
yon 17° (Nilson, B. 1882). Krystallform regular, spez. Wiarme 0,02759. 
Bei 100 bis 120° an der Luft bestandig, entziindet es sich bei héherer 
Erhitzung an derselben. Verbrennt im O mit glinzender Feuererschei- 
nung; unschmelzbar in der Hitze, unveriinderlich durch H,O; verbrennt 
in Cl, in Br- und J-Dampf, desgleichen bei hoher T. in S-Dampf unter 
Bildung der betreffenden Verbindungen; wlésl. in verd. H,SO,, verd. 
HNO, und verd. HCl; leicht in den konz. Siuren, llésl. in Kénigs- 
wasser, unlisl. in Alkalihydraten (Berzelius |. c.; Nilson l. «; 
vergl. auch Chydenius 1. c.; sowie Nilson, A. ch. [5] 30. 563; 
J. 1883, 409; A. 16. 162; G. Kriiss und L. F. Nilson, B. 20. 1665a). 


Atomgewicht. Berzelius (P. A. 16. 398; A. ch. [2] 43. 20; 
Lehrb. 5, Aufl. 3. 1224) fand durch Analyse des Sulfates 236,8 (H = 1). 
Durch Analyse von Th(SO,),.K,50, fand er 239,39 (1. c.). Chydenius 
(1861) fand durch Analyse des Acetates aus ThO,:C 238,6 und aus 
dem ThO,-Gehalt des Salzes 236,7 (Chydenius, P. A. 119. 43), durch 
Analyse des Oxalates 230,7 (1. ¢.), durch Analyse des Formiates aus 
ThO,:C 245,1, aus dem Gehalt an ThO, 241,1, durch C-Bestimmung 
des Formiates 243,9. Hr fand ferner durch Analyse von Th(SO,), 
239,2 (Chydenius, P. A. 119. 43; J. pr. 89. 464), endlich durch 
Bestimmung von ThO, in Th(SO,),.K,80, 241,0 (. c¢.). Delafontaine 
bestimmte 1863 das AG. 1. aus dem Sulfat mit “- H,O und zwar aus 


dem Verhiltniss des H,O-haltigen Salzes zu ThO, 234,0; des H,O-freien 
Salzes zu ThO, 231,1, des H,O-haltigen Salzes zu SO, 226,7; in einer 
neuen Reihe von Versuchen aus dem Verhiiltniss des H,O-haltigen 
Salzes zu ThO, 236,9 und aus dem H,O-Gehalte 245,38; 2. aus dem 
Sulfat mit 9H,O und zwar des H,O-haltigen Salzes zu ThO, 282,2, 
von ThO,: SO, 222,9, von H,O-haltigem Salz zu ThO, (in anderen 
Versuchen) 231,9; aus dem H,O-Gehalt des Salzes 245,4 (Delafon- 
taine, A. 131. 100; Fr. 3. 526; A. ph. nat. 18. 348). Hermann 
(J. pr. 93. 114) fand durch Bestimmung von ThO, in Th(SO,),.442H,0 
231,1; Cleve fand durch Analyse des Oxalates 234,0 (Bl. [2] 21. 116; 
J. 1874. 261), ferner durch Gliihen von Th(SO,), 233,8; Nilson fand 
durch Analyse von Th(SO,),.9H,O und zwar aus dem H,O-Gehalt 
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232,40, aus dem ThO,-Gehalt 231,96, aus dem ThO,-Gehalt und Glth- 
verlust (250,) des entwiisserten Salzes 231,53, durch Bestimmung des 
ThO,-Gehaltes in entwassertem Th(SO,), 231,99 (B. 15. 2527), Nil- 
son und Kriiss fanden durch Analyse des Sulfates 231,87 (B. 20. 
1665), L. Meyer und K. Seubert berechnen 231,96 (H=1) (Atom- 
gewichte der Hlemente 1883), Clarke berechnet 233,41 (H=1) (Con- 
eae Nature 5), Ostwald berechnet 232,4 (0 = 16) (Lehrb. 


Werthigkeit. Th wurde schon von Berzelius als vierwerthig 
angenommen, indem er der Thorerde die Formel ThO, beilegte. Die 
Vierwerthigkeit von Th wurde dann von Krtiss und Nilson, sowie 
von Troost durch die D. von ThCl, erwiesen. 


Erkennung. .Die Salze des Th sind ungefirbt, wenn die Siuren 
farblos sind. Die Lsgn. werden durch Alkalien und BaCO, gefillt, 
Weinsiure und Citronensiure verhindern diese Fallung. Das Hydrat 
ist nicht im Ueberschuss von Alkali, wohl aber leicht in kohlensauren 
Alkalien lésl. NH, fallt eine solche Lsg. nicht. Die Lsg. triibt sich 
beim Erwirmen und wird wieder klar beim Erkalten oder auf Zusatz 
von NH,. Zur Trennung von anderen Basen dient die Fallung mit 
K,SO, und Oxalsiure in der Wirme. ThO, treibt aus Na,CO, beim 
Gliihen nicht CO, aus und wird nicht lésl. in Siuren (Unterschied von 
Si0,, Ti0,). Phosphorsaure Alkalien fallen weisses unlésl. Phosphat. 


Thorium und Sauerstoff. 


Entsprechend seiner Vierwerthigkeit bildet Th mit O Thorium- 
dioxyd ThO,; ausserdem ist das Thoriumperoxyd Th,O, bekannt. 


Thorerde. 
Thoriumdioxyd. 
ThO,; MG. 264; 100 Thle. enthalten 87,9 Th, 12,1 O. 


Krystallisirte Thorerde wird erhalten, wenn man (nach dem 
Verfahren yon Ebelmen) ThO, mit Borax in der Hitze des Porzellan- 
ofens andauernd erh. (Nordenskjéld, J. 1860. 134; P. A. 110. 642; 
150. 219); sie bildet sich ferner beim Erhitzen von geschmolzenem 
Kaliumorthophosphat, in welchem Thorerde, Thoritumphosphat oder 
H,O-freies ThCl, bis zur Sattigung eingetragen worden sind, auf eine 
T., bei welcher P,O, und das Alkali verdampfen (Troost und Ouvrard, 
J. 1886. 453; C. vr. 102. 1422); reguliire Wiirfeloctaéder, SG. 9,21, 
9,876 bei 15°. 

_Amorphe Thorerde bildet sich beim Gliihen von Thorerde- 
hydrat und wird dargestellt aus dem Thorit durch Aufschliessen des- 
selben mit H,SO,. Das feingepulverte Mineral wird mit H,O und 
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H,SO, in geringem Ueberschusse angeriihrt, die Masse eimgetrocknet, 
fein pulverisirt und von dem Ueberschusse an H,SO, durch Erhitzen 
in einer Pt-Schale befreit. Der Riickstand wird bei Vermeidung von 
Erhitzung allmihlich in 6 bis 7 Theile H,O, in welchem sich viel His 
befindet, eingetragen, wobei er sich lést und von der hierbei sich aus- 
scheidenden Kieselsiiure abfiltr. Die stark gelb gefiirbte Lsg. wird mit 
iiberschiissigem NH, zum Sieden erh., die gefillten Hydrate werden 
durch Dekantiren mit H,O von Alkalien und alkalischen Erden befreit, 
hierauf in HCl gelést und mit Oxalsiiure gefillt. Der Niederschlag 
wird mit kochendem H,O wiederholt dekantirt (Fe!) und schliesslich 
nach dem Abfiltriren und Trocknen durch Gliihen zersetzt. 

Die auf solche Weise zu erhaltende Thorerde enthiilt noch Cerit- 
erde, Yttererde und etwas Mn. Sie wird abermals mit H,SO, ange- 
riihrt und nach dem Abtreiben der tiberschiissigen H,SO, als Sulfat 
getrocknet. Man lést hierauf in Hiswasser und lisst das Ganze allmah- 
lich Zimmer-T. annehmen, wobei sich H,O-haltiges Thorerdesulfat aus- 
scheidet, waihrend die Sulfate der Cerit- und Yttererde in Lsg. bleiben. 
Man dekantirt, filtr. und entwissert den Niederschlag durch vorsich- 
tiges Erhitzen. Derselbe ist jetzt wieder in Hiswasser lésl. und wird 
nun noch mehrere Male auf dieselbe Weise gereinigt. Schliesslich fallt 
man durch NH, reines Th(OH),, lést in HCl, leitet H,S em, filtr., 
fallt mit Oxalsiiure und gliiht, wobei nunmebr reines ThO, zuriick- 
bleibt (Krtiss und Nilson, B. 20. 1665a; vergl. auch Nilson, B. 15. 
2522); altere Darstellungsmethoden des ThO, siehe bei Berzelius 
(P. A. 16. 3885), Chydenius (J. 1863. 199; P. A. 119. 572; J. 1866. 
946; Bl. [2] 6. 488), Delafontaine (J. 1863. 197; A. 131. 100), 
Cleve (J. 1874. 261), sowie in den oben unter Geschichtliches citirten 
Abhandlungen. 


Higenschaften. Schneeweisses, zartes Pulver, wenn durch 
Gliihen des oxalsauren oder schwefelsauren Salzes dargestellt, grau bis 
graugelbes Pulver durch Gliihen des Hydrates. SG. 9,402 (Berzelius 
I. c.), 9,866 (Damour 1. ¢.), 9,228 (Chydenius l. c.), 9,24 (Berlin 
l. c.), 8,975 (Bergemann l. c.), 10,220 (Nilson, B. 15. 1. c.), 9,861 
(Nilson und Pettersson, B. 1880. 1459). Das durch Gliihen des 
Hydrates erhaltene ThO, ist unlésl. in verd. Saiuren, lésl. in warmer 
konz. H,SO,. Erh. man das durch Glithen des Oxalates erhaltene 
Oxyd mit tiberschtissiger HNO, oder HCl und vertreibt den Ueber- 
schuss auf dem Wasserbade, so ist der Riickstand in H,O lésl. 
(Cleve 1. ¢.). 


Thorerdehydrate. Von den beiden méglichen normalen Hydroxyden 
der Thorerde, Th(OH), und ThO(OH),, ist nur das erstere bekannt. 
Ausserdem existirt aber ein seinem H,O-Gehalte nach zwischen der 
Dihydroxylthorerde und dem Thorerdeanhydrid stehendes Pyrohydroxyd 
Th, O OMe 

Normales Thorerdehydrat. Th(OH), wird aus Thorerdesalzen durch 
NH, oder Alkalien gefillt. Gallerte, die sich leicht zu Boden setzt 
und an der Luft zu harten, glasigen Stiicken eintrocknet; hat bei 
100° obige Zusammensetzung (Berzelius 1. ¢.; Cleve 1. c.; Chy- 
denius l.c.; Nilson l.¢.; Krtiss und Nilson lL. c.). 
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Metathoriumhydrat Th,O,(OH),. Behandelt man das durch Glithen 
des Oxalates erhaltene ThO, mit tiberschiissiger HNO, oder HCl und 
vertreibt den Ueberschuss der anscheinend nicht einwirkenden und nicht 
lésenden Siiuren durch Erhitzen auf dem Wasserbade, so ist der Riick- 
stand in reinem H,O villig lésl. Diese Lsg. erscheint im reflektirten 
Lichte weiss, wie verd. Milch, durch wenig hinzugefiigte Siure oder 
Salzlsg. entsteht ein geronnener Niederschlag, der sich in reinem H,O 
wieder lést. Die Lsg. gibt mit NH, einen voluminésen Niederschlag, 
Th(OH), thnlich, aber unlésl. selbst in kochenden Siuren. Der Kérper 
hat nach dem Trocknen bei 100° obige Zusammensetzung (Cleve, 
J. 1874. 161; vergl. auch Berlin 1. ¢.; Bahr 1. ¢.). 


Thoriumperoxyd Th,O, bildet sich beim Fallen der Lsg. eines 
Thoriumsalzes (Sulfat oder Acetat) mit H,O,. Weisser Niederschlag, 
der aus Jodiden J frei macht (Cleve, J. 1885. 491; BI. [2] 43. 58; 
Lecog de Boisbaudran, J. 1885. 493; C. r. 100. 605). 


Thorium und die Halogene. 


Th verbindet sich mit den Halogenen nur in dem Verhiltniss 
des Aethantypus. Die entstehenden Verbindungen bilden mit Metall- 
chloriden Doppelverbindungen, welche als Salze komplexer Thorium- 
halogenwasserstoffsiiuren aufgefasst werden kénnen. 


Thoriumehlorid ThCl,; MG. 374; 100 Thle. enthalten 62,0 Th, 
38,0 Cl; bildet sich beim Ueberleiten von Cl oder HCl iiber metallisches 
Th oder von Cl iiber ein inniges, durch Verkohlen von ThO, mit Zucker 
dargestelltes Gemenge von ThO, und Kohle (Berzelius 1. c.; Chyde- 
nius, J. 1863. 194; 1. c.; Kriiss und Nilson, B. 20. 1665a). Weisser 
Korper, der bei beginnender Weissglut schmilzt und dann in schénen, 
weissen Nadeln sublimirt (Kriiss und Nilson 1. ¢.). Krystallform 
rhombisch (Nordenskjéld 1. c.). Der Kérper ist ziemlich luftbestiindig 
und zieht erst nach einigen Stunden Feuchtigkeit an (Kriiss und Nil- 
son). D. berechnet 12,928, gefunden 9,835 bis 12,424 (Kriiss und 
Nilson 1. c.; vergl. auch Troost, C. r. 101. 360). ThCl, lést sich 
in H,O, eine ebensolche Lsg. erhilt man durch Auflésen von ThO, 
in HCl oder Fallung von Thoriumsulfat mittelst BaCl,, Konz. man 
eine derartige Lsg. in der Wiirme und lisst erkalten, so kryst. daraus 

Wasserhaltiges Thoriumchlorid ThCl,.8H,O in schénen, zerfliess- 
lichen Nadeln, die beim Trocknen im Exsiccator 3 Mol. H,O verlieren, 
lésl. in konz. HOl, lésl. in Alk. (Berzelius, Chydenius, Cleve). 

Kaliumthoriumchlorid KThCl,.18H,O bildet sich aus den Kom- 
ponenten durch freiwilliges Verdunsten einer gemeinschaftlichen Lsg. 
Kleine, farblose, in H,O lésl. Kryst. (Berzelius 1. c.; Cleve, J. 1874. 
DON sa l,€.). 

Ammoniumthoriumehlorid (NH,),ThCl,,.8H,O bildet sich beim 
Erhitzen eines trockenen Gemisches von ThCl, und NH,Cl; leicht zu 
erhalten durch Eindampfen einer mit NH,Cl versetzten salzsauren Lsg. 
yon ThO, in HCl-Gas, Auslaugen des Riickstandes mit H,O und Ver- 
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dunstenlassen im Vakuum. Krystallin. Masse (Chydenius, J. 1863. 
194; 1. ¢.). = 

Platinthoriumchlorid Pt,'Th,Cl,,.24H,O, rhomboédrische, sehr zer- 
fliessliche Kryst., welche, ohne zu schmelzen, bei 100° langsam ein 
Viertel ihres H,O verlieren (L. F. Nilson, J. 1877. 313; J. pr. [2] 
15. 260; Cleve, J. 1874. 261; 1. c.). 


Thoriumbromid. Th(OH), list sich in wisseriger HBr. Die Lsg. 
zersetzt sich theilweise beim Abdunsten (Berzelius 1. c.). 


Thoriumjodid. Th(OH), lést sich in wisseriger HJ. Die Lsg. 
hinterlisst beim Abdampfen eine gummiartige oder eine krystallin. 
Masse, die sich am Lichte braun farbt (Chydenius, J. 1863. 194; 
0.) 


Thoriumfluorid ThFl,.4H,O bildet sich beim SBehandeln von 
Th(OH), mit tiberschiissiger, wiisseriger HF] oder durch Fallung von 
wisserigem ThCl, mittelst HFl Gelatindser Niederschlag, unlésl. in 
HFI, verliert auch bei 200° sem H,O nur unvollstiindig, geht beim 
Gliihen in ThO, tiber (Chydenius, J. 1863. 194; 1. c.). 

Kaliumthoriumfluoride. K,ThF1,.4H,0 bildet sich beim Kochen 
von frisch gefilltem Th(OH), mit einer konz. Lsg. von KHFI, bei An- 
wesenheit von HFI. Schweres, feines, weisses, fast unlésl. Pulver 
(Chydenius, J. 1863. 194; 1. c.). 

2(K,ThF1,).H,0 bildet sich als Niederschlag bei der Fillung emer 
Lsg. von ThO, in HCl mittelst KHFI1,. Amorphes Pulver (Chydenius, 
J. 1863. 194; 1. c.). Kraut vermuthet (Gmelin-Kraut 2. [1] 693) die 
Zusammensetzung K,ThF'l,. 


Thoriumchlorat und 

Thoriumperchlorat bilden sich durch doppelte Umsetzung beim 
Vermischen einer Lsg. eines ThO,-Salzes mit der eines geeigneten 
chlorsauren oder iiberchlorsauren Salzes. Seifenartige, hygroskopische 
Massen (Cleve, J. 1874. 261; 1. ¢.). 

Thoriumbromat bildet sich wie die vorhergehende Verbindung durch 
Behandlung der Lsg. von Th(SO,), mit Ba(ClO,),, wobei das gebildete 
a in Lsg. bleibt. Die Lsg. zersetzt sich beim Eindampfen (Cleve 
VAC.) 

Thoriumjodat Th(JO,), bildet sich durch Fillung der Lsg. eines 
Thorerdesalzes mit HJO,. Weisser, amorpher, flockiger Niederschlag, 
der zu einem weissen Pulver austrocknet (Cleve lI. c.). 

Thoriumperjodat bildet sich der vorigen Verbindung analog durch 
Ausfiillung der Lsg. eines ThO,-Salzes mit HJO,. Weisses, amorphes 
Pulver, das zu spréden, halb durchscheinenden Stiicken austrocknet, 
llésl. in HNO, (Cleve 1. c.). 


Thorium und Schwefel. 


Thoriumsulfid ThS,; MG. 269; 100 Thle. enthalten 78,4 Th, 
21,6 8; bildet sich, wenn gliihendes Th in dampffsrmigem § sich 
entztindet (Berzelius 1. ¢.), ferner beim Erhitzen von ThO, in 
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emem Gemenge von H- und OS,-Dampf zu heftigstem Weissgliihen 
(Chydenius, J. 1863. 194; 1.¢.). Gelbes Pulver, welches beim 
Zusammendriicken keinen Metallglanz annimmt (Berzelius), oder 
schwarzes Pulver, welches beim Zusammendriicken grau und metall- 
glinzend wird. SG. 8,29. Unverinderlich beim Gliihen im H-Strome, 
fast unlésl. in HCl, schwerlésl. in HNO,, llésl. in Kénigswasser. Ver- 
wandelt sich beim Erhitzen im Cl-Strom in ThCl,, beim Schmelzen 
mit KOH in Th(OH), (Chydenius 1. c.), beim Résten in ThO, 
(Berzelius, Chydenius). 

Thoriumoxysulfid bildet sich wie die vorige Verbindung, jedoch 
bei niedrigerer T. (Chydenius). 


Th tritt in die Siiuren des S (H,SO,, H,SO,) als Metall ein. 
Die Salze geben mit anderen Sulfaten Doppelverbindungen. 


Thoriumsulfate. Th(SO,), bildet sich beim Erhitzen von ThO, 
mit einem Gemisch von 2 Thln. konz. H,SO, und 1 Thi. H,O und 
Abrauchen der iiberschiissigen H,SO, in einer Pt-Schale, ferner beim 
vorsichtigen Entwiissern der H,O-haltigen Thoriumsulfate. Weisse, 
erdige Masse vom SG. 4,2252, die sich leicht in 5 Thin. Hiswasser 
lést (Berzelius l. c.; Cleve 1. c.; Demarcay, J. 1883. 409; C. r. 
96. 1860; Nilson l. c.; G. Krtiss und Nilson 1. ¢.). 

Th(SO,),.9H,O, gliinzende, monokline Kryst. (Berzelius l. ¢.; 
Topsoé, Nordenskjéld, P. A. 119. 50; Marignac, A. ph. nat. 18. 
345; Cleve 1. c.; Delafontaine; Chydenius, Demargcay 1. c.). 
100 Thle. enthalten bei 


0 10 20 30 40 50 540 
Poe 4 ui 25. 88°. 8A < 8 bis 9's 


H,O-haltiges Salz. Oberhalb 55° besitzt das Sulfat eine betrachtliche 
Léslichkeit, aber man kann keine ges. Lsg. erhalten, ohne dass sich 
das Salz 3[Th(SO,),.2H,O].ThOSO,.2H,O (s. d.) ausscheidet (De- 
marcay l. ¢.). 

Th(SO,),.9H,O bildet sich als warzenformiges Krystallaggregat, 
wenn eine Lsg. von Th(SO,), behutsam verdunstet wird, oder beim 
Erwarmen der Lsg. von Th(SO,),, wobei es niederfallt (Cleve 1. c.; 
Nilson 1. c.; Kriiss und Nilson l. ¢.). 

Th(S0,),.4H,O bildet sich beim Erhitzen des Sulfates mit 9H,O 
auf 100° bei Gegenwart von etwas mit H,SO, angesiiuertem H,0O. 
100 Thle. H,O enthalten bei 


17 35 55 75 95 100° 
Cs Es Se OY sacamilins Wes Waa 1 0,3 % 


des H,O-freien Salzes. Unterhalb 17° ist es nicht méglich, ges. Lsg. 
zu erhalten, ohne dass das Sulfat Th(SO,),.9H,O abgeschieden wird 
(Demargay, J. 1883. 409; C. r. 96. 1860; Chydenius, J. 1863. 194). 
Dieses Salz ist wahrscheinlich identisch mit dem von Delafontaine 
(J. 1863. 197) gefundenen (Demargay 1. ¢.), vergl. ferner Berzelius 
(Lehrb. 5. Aufl. 3. 315), Berlin (P. A. 85. 557). 

Th(SO,),.3H,0 (2?) bildet sich beim Kochen der Lsg. von Th(SO,), 
als flockiger Niederschlag (Chydenius l. c.; Cleve l. ¢.). 
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3[Th(SO,),.2H,0].ThOSO,.2H,0 bildet sich beim Vermischen einer 
Lsg. des Sulfates mit 9H,O mit warmem H,O. Weisser, wolliger 
Niederschlag, unlisl. in kaltem H,O und verd. Siuren (Demargay l. ¢.). 

Th(SO,),.2H,O wird durch Kochen einer verd. Lsg. von Th(SO,), 
abgeschieden (Chydenius l. c.). Das Salz Th(SO,),.9H,O verliert tiber 
H,80, 7H,O (Cleve lL. c.). 


Natriumthoriumsulfat Th(SO,),.Na,S0,.6H,O bildet sich durch 
Verdunsten einer Lsg. beider Komponenten bei gewéhnlicher T. Glan- 
zende, diinne, feine Nadeln, lésl. in H,O (Cleve, J. 1874. 261; 1. ¢.). 


Kaliumthoriumsulfate. Th(SO,),.2K,80,.2H,0O bildet sich aus den 
Komponenten durch Zusammenschmelzen und Auflésen in H,O, oder 
aus denselben in wiisseriger Lsg. Luftbestiindige, wasserhelle, regulire 
Kryst., schwerldsl. in kaltem, llésl. in heissem H,O (Berzelius 1. ¢.). 

Th(SO,),.(K,80,),.H,O bildet sich aus den Komponenten bei héherer 
T. (60 bis 70°) als die vorige Verbindung. Feine Kryst., lésl. in 
heissem H,O (Berzelius |. c.; Chydenius l. ¢.). 

Ammoniumthoriumsulfat Th(SO,),(NH,),.50, kryst. bem Ver- 
dunsten der Lsg. beider Komponenten bei gewéhnlicher T. Weisse, 
harte Nadeln, llésl. in H,O (Cleve 1. c.). 

Thoriumsulfit Th(SO,),.H,O bildet sich aus den Komponenten 
durch Auflésung von feuchtem Th(OH), in H,SO, und darauffolgendes 
Erwirmen der Lsg., wobei das Salz ausfaillt. Weisses, amorphes 
Pulver, unlisl. in H,O (Cleve I. c.). 


Thorium und Selen. 


Eine Verbindung von Th mit Se ist nicht bekannt. Doch tritt 
Th in die Sauren von Se als Metall ein. 


Thoriumseleniat Th(SeO,),.9H,O bildet sich durch Auflésen von 
feuchtem Th(OH), in H,SeO, und darauffolgendes Verdunsten der Lsg. 
bei gewohnlicher T. Grosse, wasserhelle, luftbestiindige, monokline 
Kryst., isomorph mit dem entsprechenden schwefelsauren Salz, SG. 3,026. 


100 Thle. H,O lésen bei 


0 100° 
0,498 1,972 Thle. 


des H,O-freien Salzes (Cleve l. c.). 


Th(Se0,),.H,O0. Die Kryst. der Verbindung Th(SeO,),.9H,O ver- 
lieren bei 120° 8 Mol. H,0. 

Thoriumselenit Th(SeO,),.H,O bildet sich durch Fallung einer 
Lsg. von Th(SO,), mit H,SeO, oder durch Fallung einer Lsg. von 
Th(SO,), mit tiberschtissigem Na,SeO,. Weisser, amorpher Nieder- 
schlag, unlésl. in H,O, llésl. in HCl (Cleve 1. ¢.; Nilson, Research. 
on the salts of selen. acid. Upsala 1875. 112), 
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2ThO,.7Se0,.16H,0 und 

ThO,.58e0,.8H,0 bilden sich durch Hindampfen selenigsaurer 
Thorerde mit SeO, haltendem H,O und Auswaschen des Riickstandes 
(Nilson l. c.). 


Thorium und Stickstoff. 


Stickstoffthorium bildet sich beim Erhitzen von ThCl, in NH,- 
Gas oder wenn man ein Gemenge von ThCl, mit NH,Cl in HCl-Gas 
gliiht. Weisses, lockeres Pulver, das nach dem Auswaschen mit H,O 
sich wie ThO, verhiilt, der eine Thorstickstoffverbindung beigemengt 
ist (Chydenius, J. 1863. 194; 1. ¢.). 


Thoriumnitrat Th(NO,),.12H,O bildet sich, indem man eine Lsg. 
von Thorerde in HNO, iiber H,SO, bei gewdhnlicher T. verdunsten 
lisst. Grosse, durchsichtige, sehr hygroskopische Tafeln, die an der 
Luft zerfliessen, lésl. in H,O, dsl. in Alk. (Cleve, J. 1874. 261; 
l. c.; Berzelius l.c.; Chydenius, J. 1863. 194; l.c.; Bahr, P. A. 
119. 578). 

Kaliumthoriumnitrat. Durch Abdampfen der Lsgn. der Kompo- 
nenten erhailt man eine strahlig krystallinische, in H,O und Alk. Ilésl. 
Masse (Berzelius l. c.). 


Thorium und Phosphor. 


Phosphorthorium bildet sich beim Erhitzen von metallischem Th 
in P-Dampf. Metallglinzende, dunkelgraue Masse, unlédsl. in H,0, 
verbrennt zu Thoriumphosphat (Berzelius 1. c.). 

Thoriumorthophosphate Th,(PO,),.4H,0O bildet sich durch Fallung 
der Lsg. eines Th-Salzes mittelst Na,HPO,. Weisser, voluminéser 
Niederschlag, schwer schmelzbar, unlésl. in H,O, Ilésl. in HCl und 
INO; (berzelins 1c.; Cleve 1. c.). 

ThH,(PO,),.H,0 bildet sich durch Fillung einer Lsg. von Thorerde 
in HCl mittelst tiberschiissiger H,PO,. Weisser, voluminéser Nieder- 
schlag, der zu halbdurchsichtigen Stiicken eintrocknet (Cleve l. c¢.). 

Thoriummetaphosphat Th(PO,), bildet sich auf trockenem Wege 
durch Einwirkung von H,O-freilem ThCl, auf iiberschtissige, im 
Schmelzen erhaltene Metaphosphorsiure. Quadratische, tafelformige 
Kryst. des orthorhombischen Systems vom SG. 4,08 bei 16,4° (Troost, 
J. 1885. 497; C. r. 101. 210). 

Thoriumpyrophosphat ThP,O,.2H,O bildet sich durch Fiallung 
der Lsg. eines Th-Salzes mittelst tiberschtissiger Pyrophosphorsiure 
oder mittelst Na,P,O,. Weisser, voluminéser Niederschlag, lésl. im 
Ueberschuss des Fallungsmittels (Cleve 1. c.; Kraut, Gmelin-Kraut 
[2] 1. 685). 


-Kaliumthoriumphosphate. K,0.4ThO,.3P,0;. Setzt man zu schmel- 
zendem Kaliummetaphosphat amorphes Thoriumphosphat, ThO, oder 
ThCl,, so lange sich noch etwas lést, und lisst langsam erkalten, so 
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bleibt nach dem Behandeln der Schmelze mit angesiuertem H,O, wobei 
Kaliummetaphosphat und ein Doppelphosphat von K und Th in Lsg. 
gehen, diese Verbindung als unldsl. Krystallpulver zuriick. Ortho- 
rhombische Prismen, die energisch auf polarisirtes Licht wirken; SG. 
5.75 bei 12°, unlésl. in HNO, und HCl, sowie in Kénigswasser 
(L. Troost und L. Ouvrard, J. 1886. 453; C. r. 102. 1422). 
K,0.ThO,.P,0,; bildet sich der vorigen Verbindung analog, indem 
man zu schmelzendem Kaliumpyrophosphat ThO,, Thorerdephosphat 
oder ThCl, hinzusetzt, so lange sich noch etwas davon ldést. Nach 
dem Behandeln der Schmelze mit H,O hinterbleibt die Verbindung als 
kryst. Pulver. Ein Zusatz von KCl zu der Schmelze beférdert die 
Krystallisation. Quadratische Octaéder vom SG. 4,688 bei 7°, lésl. in 
HNO, (Troost und Ouvrard 1. c.). 
6K,0.3ThO,.4P,0, bildet sich den vorigen Verbindungen analog, 
indem man zu schmelzendem K,PO, ThO, etc. hinzufiigt, so lange 
sich noch etwas davon list. Hexagonale Blittchen vom SG. 3,95 bei 
12°, lésl. in Siuren (Troost und Ouyrard l. c¢.). 
Natriumthoriumphosphate. Na,0.4ThO,.3P,0. bildet sich analog 
‘den Kaliumthoriumphosphaten, indem man in schmelzendes Natrium- 
metaphosphat ThO,, Thoriumphosphat oder H,O-freies ThCl, bis zur 
Sattigung eintrigt und die erkaltete Schmelze mit kaltem H,O aus- 
zieht. Trikline, prismatische Kryst. vom SG. 5,62 bei 16°, unlésl. in 
H,O und Sauren (Troost und Ouvrard, C. r. 105. 30; B. 20. 534c). 
5Na,0.2ThO,.3P,0, bildet sich der vorigen Verbindung analog, 
indem man in schmelzendes Natriumpyrophosphat ThO, oder Thorium- 
phosphat bis zur Sittigung eintrigt und die Schmelze mit H,O aus- 
laugt. Bei Anwendung von ThCl, werden die Kryst. etwas grésser. 
Mikroskopische, anscheinend trikline Blittchen yom SG. 3,843 bei 7°, 
lésl. in HNO, (Troost und Ouvrard l. c.). 
Natriumthoriumpyrophosphat Na,Th(P,O,),.2H,O bildet sich, wenn 
man in der Siedehitze den durch pyrophosphorsaures Natron in Lsgn. 
von Th-Salzen erzeugten Niederschlag im Ueberschuss des Fallungs- 
mittels wieder auflést, wobei diese Verbindung nach mehreren Tagen 
als weisses Krystallpulver ausfallt (Cleve 1. c.; J. 1874. 261). 


Thorium und Kohlenstoff. 


Hine Verbindung von Th mit C ist nicht bekannt, doch tritt Th 
in H,CO, als Metall ein. Das Thoriumkarbonat bildet mit anderen 
Karbonaten Doppelsalze. Th bildet ferner mit CN metalleyanwasser- 
stoffsaure Salze. 


Thoriumkarbonat bildet sich beim Behandeln von in H,O ver- 
theiltem Th(OH), mit CO,, oder beim Fallen von Th-Salzen mittelst 
tiberschtissigem Na,CO,. Amorpher Niederschlag (Chydenius, J. 1863. 
194; 1. c.; Berzelius 1. ¢.). 

_ Natriumthoriumkarbonat Th(CO,),.3Na,CO,.12H,O bildet sich 
beim Zusammenbringen von Th-Salzen mit Na,CO,. Man tropft in 
einen Ueberschuss einer konz. kochenden Lsg. von Na,CO, eine Lsg. 
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von ThCl, oder Th(NO,),, wobei unter Entwickelung von CO, Flocken 
gebildet werden, die sich beim Umriihren sogleich wieder lésen. Durch 
Zusatz von Weingeist bis zur beginnenden Triibung fillt das Salz. 
Mikroskopische, sehr gliinzende Kryst., zersetzlich durch H,O (Cleve, 
J. 1874. 261; 1. c.). Von Salzen mit organischen Saiuren sind bekannt: 

Thoriumformiat (CHO.O),Th.3H,O, platte, tafelférmige Prismen 
(Chydenius, J. 1863. 194; 1. c.; Cleve l. o.). 

Thoriumacetat, mikroskopische, feime Nadeln, schwerlésl. in H,O, 
unlésl. in Hssigsiure (Chydenius l. c.; Cleve l. ¢.). 

Thoriumoxalat (C,0,).Th.2H,O, unlésl. in H,O, kaum losl. in 
Oxalsiiure oder verd. Mineralsiiuren (Chydenius I. ¢.; Cleve l. ¢.). 

Natriumthoriumoxalat (C,0,),Th.2K,C,0,.4H,O, zersetzlich durch 
H,O (Cleve l. c.). 

Thoriumtartrat (C,H,0,),ThO,(OH),.5H,O, weisses Pulver (Chy- 
denius |. c.; Cleve l. c.). 

Kaliumthoriumtartrat (C,H,O,),ThK, (Cleve 1. c.). 

Thoriumcitrat (Chydenius l. c.). 

Ferrothoriumcyanid, Thoriumferrocyanid ThFe(CN),.4H,0, 
weisses Pulver (Cleve, J. 1874. 261; 1. c.). 

Platinthoriumeyanid, Thoriumplatincyanid ThPt,(CN),.16H,0, 
gelberiine, rhombische Prismen, Ilésl. in heissem, wlésl. in kaltem H,O 
(Cleve, J. 1874. 261; 1. c.). 

Thoriumrhodanid. Th(OH), lést sich in HSCN auf. Die Lsg. 
hinterlisst beim Verdampfen eine klebrige Masse (Cleve l. c.). 

Thoriumrhodanidcyanquecksilber Th(OH),SCN.Hg(CN),H,O bildet 
sich als amorpher Niederschlag beim Fiillen einer Lsg. von Th(OH), 
in HSCN mittelst Hg(CN), in der Hitze. 

Th(OH)(SCN),.2Hg(CN),.12H,0O bildet sich beim Erkalten des 
Filtr. der vorigen Verbindung. Perlmuttergliinzende Schuppen (Cleve 
i--¢.). 


Thorium und Silicium. ; 


Thoriumsilikate. ThOSiO, findet sich natiirlich als Orangit und 
als Thorit, den beiden Mineralien, welche als Ausgangsmaterial zur 
Darstellung von Th-Verbindungen dienen. Bildet sich beim Zusammen- 
schmelzen yon ThO, mit SiO, unter Zusatz von CaCl, als Flussmittel 
bei Rothglut. Kleine, prismatische Kryst., unlésl. in Saiuren, zersetz- 
lich durch KHSO,. SG. 6,82 bei 16°, Krystallform orthorhombisch. 

ThO,.2S8i0, bildet sich wie die vorige Verbindung (s. d.), jedoch 
bei weitaus héherer T. (1100°). Trikline Kryst., unlésl. in Siiuren 
und KHSO,. SG. 5,56 bei 25° (Troost und Ouvrard, B. 20. 534¢; 
C. r. 105. 225). 

Thoriumsiliciumfluorid. Behandelt man Th(OH), mit H,SiFl,, so 
bildet sich eine kryst., halbdurchscheinende Masse (Cleve 1. c.). 


Thorium und Bor. 


Thoriumborat, weisser, flockiger Niederschlag (Berzelius l. ¢.). 
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Thorium und Chrom. 


Thoriumchromat Th(CrO,),.8H,O bildet sich beim Verdunsten 
einer Lsg. von Th(OH), in H,CrO, oder einer Lsg. von ThCl, in 
H,CrO,. Gelbes, kryst. Salz (Chydenius, J. 1863, 194; P. A. 119. 43). 

Basisches Thoriumchromat fillt auf Zusatz von NH, zu einem 
Gemenge der Lsgn. von K,Cr,0, und ThCl, (Chydenius l. «.). 


Thorium und Molybdan. 


Thoriummolybdat bildet sich beim Fallen einer Th-Salzlsg. mut 
Alkalimolybdat. Weisser, flockiger, in HCl lésl. Niederschlag (Ber- 
zelius l. c.; Chydenius l. ¢.). 


Thorium und Wolfram. 


Thoriumwolframat bildet sich durch Fallen emer Th-Salzlse. mit 
wolframsauren Alkalien. Weisser, flockiger Niederschlag (Berzelius 
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Manganometatitanat 577. 
Manganoorthotitanat 577. 
Manganotitanfluorid 593. 
Mangansulfokarbonat 412. 
Manganzirkoniumfluorid 631. 
Maenesiummetatitanat 577. 
Magnesiumorthotitanat 577. 
Magnesiumsulfokarbonat 411. 
Magnesiumtitanate 577. 
Magnesiumtitanfluorid 593. 
Magnesiumzirkoniat 620. 
Magnesiumzirkoniumfluorid 631. 
Marschgas 327. 

Mehlquarz 477. 

Melamin 440. 

Menaccanit 548. 578. 
Menachine 548. 
Menachinerde 556. 

Mengit 550. 612. 627. 
Menilit 483. 
Mercurisulfokarbonat 411. 
Mercurosulfokarbonat 411. 
Métal argentin 688. 
Metallsafran 219. 
Metantimonige Siure 198. 
Metantimonsiure 203. 

— (Frémy) 202. 

Metarsenige Saiure 171. 
Metarsensiiure 175. 
Metaphosphorsiure 125. 
Metaphosphorsiurechlorid 135. 


Metaphosphorsiiuren, polymere 126. 


Metasulfazilinsiiure (Frémy) 80. 
Metasulfokohlensaure Salze 409. 
Methathoriumhydrat 695. 
Metatitansiiurehydrate 572. 
Metazinnsiiure 650. 
Metazinnsaures Kali 652. 
Metazirkonsiiure 619. 


Metazirkonsiuresalpetersiiure 622. 


Metazirkonsiuresulfat 621. 
Methan 3826. 327. 
Methannitril 421. 

Methyl 336. 
Methylwasserstoff 327. 
Michaelsonit 612. 

Milchquarz 461. 477. 
Mineralkermes 220. 
Molybdinglanz 260. 

Monazit 691. 
Monochlortribromithylen 389. 
Monometaphosphorsiiure 126. 
Monophosphamid (Schiff) 152. 


Moosachat 462. 
Morion 461. 

Mosandrit 550. 
Musivgold 677. 


Nadelerz 223. 
Natriummetatitanat 575. 
Natriumsulfokarbonat 410. 
Natriumthoriumkarbonat 700. 
Natriumthoriumoxalat 701. 
Natriumthoriumphosphate 700. 
Natriumthoriumpyrophosphat 700. 
Natriumthoriumsulfat 698. 
Natriumtitanate 575. 

— saure 576. 
Natriumtitanfluorid 592. 
Natriumzirkoniat 620. 
Natriumzirkoniumchlorid 628. 
Natriumzirkoniumfluorid 630. 
Natriumzirkoniumphosphate 623. 
Natriumzirkoniumsilikate 627. 
Nickelmetatitanat 581. 
Nickelsulfokarbonat 412. 
Nickeltitanfluorid 593. 
Nickelwismuthglanz 223. 
Nickelzirkoniumfluorid 631. 
Nitrilosulfonsiiure 75. 

Nitrite 45. 

Nitroschwefelsiiure (Pelouze) 76. 
Nitrilopyrophosphorsiiure 154. 
Nitrosohydroxylaminsulfonsiure 76. 
Nitrosulfonsiiure 81. 
Nitrosulfonsiureanhydrid 82. 
Nitrosulfonsiiurechlorid 83. 
Nitrosylbromid 68. 
Nitrosylbromiir 68. 
Nitrosylchlorid 66. 
Nitrosylchloriir 66. 
Nitrosylnitrat 48. 
Nitrosylsilber 35. 

Nitroxin 46. 

Nitroxylbromid 69. 
Nitroxylchlorid 67. 
Nitroylbromid 69. 
Nitroylchlorid 67. 

Nitryl 46. 

Nitrylbromid 69. 

Nitrylchlorid 67. 

Nix stibii 196. 

Nohlit 612. 

Norerde 611. 


Ofenschwiirze 271. 
Oelbildendes Gas 838. 
Oleum silicum 457. 

Onyx 482. 

Opal 488. 492. 

Operment 182. 

Orangit 691. 701. 
Orthoantimonige Siure 198. 
Orthoantimonsiure 202. 
Orthoarsensiure 173. 
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Orthoarsenige Saure 171. 
Orthophosphorsaure 116. 
Orthosulfokohlensaure Salze 412. 
Orthotitansiiurehydrate 571. 


Orthozirkonsiuresalpetersiiure 622. | 


Oxalsiiurenitril 413. 
Oxalsiiurepersulfid 408. 
Oxyammoniak 28. 
Oxyphosphorwasserstoff 104. 
Oxysulfazotinsiure 80. 


Paracyan 420. 
Paraphosphorsiure 123. 
Parasulfatammon (Dumas) 74. 
Pentachloriathylchloriir 379. 
Pentakohlensulfid 408. 
Pentaphosphorige Siure 112. 
Perbromiathan 386. 
Perbromithylen 387. 
Perbrommethan 885. 
Perbromsiliciithan 528. 
Perbromsilicimethan 526. 
Perchlorathan 379. 
Perchlorithylen 381. 
Perchlormethan 376. 
Perchlorsiliciithan 520. 
Perchlorsiliciithylen 521. 
Perchlorsilicimethan 517. 
Perchlorsilicimethylather 524. 
Perfluorsilicimethan 532. 
Perjodithylen 390. 
Perjodmethan 389. 
Perjodsiliciathan 5380. 
Perjodsiliciathylen 531. 
Perjodsilicimethan 530. 
Perowskit 576. 

Perthiocyan 437. 
Persulfocyansiure 436. 
Perthiocyansiure 436. 
Pewter 688. 

Pharmakolith 159. 
Pharmakosiderit 159. 
Phosgen 383. 

Phospham 150. 

Phosphamid 151. 
Phosphaminsaure (Schiff) 153. 
Phosphate 121. 
Phosphatische Saure 113. 
Phosphide 102. 
Phosphoniumhydroxyd 102. 
Phosphoniumsulfat 104. 
Phosphor 84. 

— farbloser 87. 

— (Hourton und Thompson) 96. 
— krystallisirter, metallischer 94. 
— (Remsen und Keiser) 96. 

— rother 91. 

— schwarzer 95. 
Phosphorbromiir 135. 
Phosphorchloriir 128. 
Phosphorglas 125. 

Phosphorige Saure 110. 

— wassertreie 108. 


Phosphoriges Sulfid 143. 
Phosphorigsiureanhydrid 108. 
Phosphorigsiiurediamid 151. 
Phosphorigsaure Titansiiure 584. 
Phosphorjodiir 139. 
Phosphornitril (Gladstone) 152. 
Phosphoroxybromchlorid 138. 
Phosphoroxybromid 137. 
Phosphoroxychlorbromid 138. 
Phosphoroxychlorid 133. 
Phosphoroxyd 104. 105. 
Phosphoroxyfluorid 142. 
Phosphoroxyjodide 140. 
Phosphoroxysulfid 146. 
Phosphorpentabromid 136. 
Phosphorpentachlorid 130. 
Phosphorpentafluorid 141. 
Phosphorpentajodid 140. 
Phosphorpentasulfid 145. 
Phosphorpentoxyd 115. 
Phosphorsiure, dreibasische 116. 
— gewohnliche 116. 

— glasige 125. 

— unvollkommene 108. 

— wasserfreie 115. 
Phosphorsaéureanhydrid 115. 
Phosphorsiurenitrid 152. 


Phosphorsiiuren, kondensirte 124. 


Phosphorsiuretriamid 151. 
Phosphorstickstoff 149. 

— (Liebig) 150. 

— (Pauli) 150. 

— (Rose) 150. 

— (Salzmann) 150. 

—. (Wohler) 150. 
Phosphorsuboxyde 105. 
Phosphorsubstanz, rothe 105. 
Phosphorsubsulfiir 148. 
Phosphorsulfobromid 147. 
Phosphorsulfobromchlorid 149. 
Phosphorsulfochlorid 146. 
Phosphorsulfofluorid 149. 
Phosphorsulfiir 143. 
Phosphorsuperbromid 136. 
Phosphorsuperchlorid 130. 
Phosphortetroxyd 113. 
Phosphorthorium 699. 
Phosphortriamid 151. 
Phosphortribromid 135. 
Phosphortrichlordibromid 137. 
Phosphortrichlorid 128. 
Phosphortrichlorjodid 140. 
Phosphortrifluordibromid 142. 
Phosphortrifiuordichlorid 141. 
Phosphortrifluorid 140. 
Phosphortrijodid 139. 
Phosphortrioxyd 108. 
Phosphortrisulfid 143. 
Phosphorwasserstoff, fester 97. 
— fliissiger 98. 

— gasformiger 99. 

— selbstentziindlicher 99. 
Phosphorzinn 685. 

Physik 665. 
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Pinksalz 666. 
Pitgas 328. 
Bipeta 462. 478. 
Platinsulfokarbonat 412. 
Platinthoriumchlorid 696. 
Platinzirkoniumoxychlorid 628. 
Plumbago 260. 
Plumbum cinereum 223. 
Polirschiefer 484. 
Polykras 550. 
Polymignit 550. 612. 627. 
Polyphosphorige Siure 112. 
Porphyrquarz 462. 
Pottloth 271. 
Prasem 461. 477. 
Pseudoschwefelcyan 437. 
Pulvis Carthusianorum 220. 
Punktachat 462. 
Pyroantimonige Siure 198. 
Pyroantimonsiure 202. 
Pyroarsenige Saiure 171. 
Pyroarsensiiure 175. 
Pyrochlor 550. 691. 
Pyrographitoxyd 271. 
Pyrophosphaminsiure (Gladstone) 152. 
153. 
— (Laurent) 152. 153. 
Pyrophosphorige Siure 112. 
Pyrophosphorit 123. 
Pyrophosphornitrilsiiure 154. 
Pyrophosphorsaure 123. 
Pyrophosphorsaurechlorid 135. 
Pyrophosphorsulfobromid 148. 
Pyrophosphotriaminsiure 154. 
Pyrosulfaminsiiure (H. Rose) 74. 
Pyrosulfaminsaures Ammon 74. 
Pyrosulfantimonit 215. 


Quarz 460. 482. 
Quarzin 500. 
Quarzkuchenlager 461. 
Quarzlinsen 461. 


Rauchquarz 461. 
Rauchtopas 461. 
Rauschgelb 182. 
— rothes 181. 
Realgar 159. 181. 
Regulus Antimonii 187. 
Reissblei 260. 
Retortenkohle 295. 
Rhodanwasserstoff 433. 
Risigallum 182. 
Romein 200. 
Rosenquarz 461. 477. 
Rose’s trocken-zweifach-schwef ligsaures 
Ammon 73. 
Rosirsalz 665. 
Rothspiessglanz 218. 
Rubeanwasserstoff 438. 
Rubinschwefel 181. 
Russ 306. 
Rutil 557. 


Salpetersiure 51. 
— hdhere Hydrate 64. =~ 
— salpetrige 46. 

Salpetersaure Schwefelsdure 83. 
Salpetersiiureanhydrid 50. 
Salpetrige Saiure 43. 

— Schwefelsiure 81. 
Salpetrigpyroschwefelsiiureanhydrid 82. 
Salpetrigsiureanhydrid 40. 
Samarskit 612. 691. 

Sandarach 159. 181. 
Saphirquarz 462. 478. 

Sarder 462. 479. 

Sardonyx 482. 
Siureanhydrothionid 679. 
Scheidewasser 51. 
Schlammvulkane 330. 
Schorlomit 550. 
Schwefelalkohol 391. - 
Schwefelarsen, gelbes 182. 

— rothes 181. 
Schwefelarsensiiure 185. 
Schwefelblausiure 433. 

— geschwefelte 436. 
Schwefelcyanwasserstoffsiure 433. 
Schwefelkohlenstoff 391. 
Schwefelphosphorchlorid 146. 
Schwefelphosphorsiure 146. 
Schwefelsaures Stickoxyd (Rose) 82. 
Schwefelsilicium 539. 
Schwefelstickstoff 71. 
Schwefelstickstoffsiuren 73. 
Schwefelwasserstoff, dliger 391. 
Schwefligsaures Stickoxyd 76. 
Seifenzinn 648. 

Selenosilicon 542. 
Selenostannate 684. 
Selenozinnsiiure 684. 
Senarmontit 196. 

Sericit 551. 

Sesquiphosphate 125. 

Seybertit 612. 

Silberhyponitrit 35. 
Silbersulfogermaniat 608. 
Silbersulfokarbonat 411. 
Silbertitanfluorid 598. 
Siliciameisensiiureanhydrid 512. 
Silicibromoform 528. 
Silicichloroform 521. 
Silicihydrosulfochlorid 541. 
Silicijodoform 531. 
Silicioxalsiiure 514. 

Silicium 441. 

— amorphes 441. 

— diamantférmiges 447. 

— graphitférmiges 451. 

— krystallisirtes 447. 
Siliciumbromjodide 5381. 
Siliciumbromiirbromwasserstoff 528. 
Siliciumearbid 545. 
Siliciumcarbidoxyde 547. 
Siliciumearbiir 547. 
Siliciumearburet 547. 
Siliciumchlorobromide 529. 
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Siliciumchlorojodide 531. 
Siliciumehlorosulfid 541. 
Siliciumehloriir 521. 
Siliciumcehloriirchlorwasserstoff 521. 
Siliciumdibromdichlorid 529. 
Siliciumdicarbid 547. 
Siliciumdichlorid 521. 
Siliciumdijodid 5381. 
Siliciumdijoddibromid 531. 
Siliciumdijoddichlorid 5381. 
Siliciumdioxyd 456. 

— Modifikationen 499. 
Siliciumdisulfid 539. 
Siliciumfluorhydrin 539. 
Siliciumfluoriire 534. 
Siliciumfluorwasserstoff 535. 
Siliciumhexabromid 528. 
Siliciumhexachlorid 520. 
Siliciumhydrosulfid 541. 
Siliciumjodiir 531. 
Siliciumjodiirwasserstoff 531. 
Siliciummonobromtrichlorid 529. 
Siliciummonojodtribromid 532. 
Siliclummonojodtrichlorid 531. 
Siliciummonokarbid 545. 
Siliciummonosulfid 540. 
Siliciumoxychloride 523. 
Siliciumoxyd (Geuther) 515. 
Siliciumoxydhydrate 510. 
Siliciumoxydhydride 515. 
Siliciumoxysulfid 541. 
Siliciumselenid 542. 
Siliciumsesquibromid 528. 
Siliciumsesquichlorid 520. 
Siliciumsesquijodid 530. 
Siliciumstickstoff 548. 
Siliciumstickstoffchlorid 544. 
Siliciumstickstoffhydrochlorid 544. 
Siliciumstickstoffwasserstoff 544. 
— (Il) 544. 

Siliciumsulfid 539. 
Siliciumsulfiir 540. 
Siliciumtetrabromid 526. 
Siliciumtetrachlorid 517. 


Siliciumtetrachloridammoniak (IV) 544. 


Siliciumtetrafluorid 582. 
Siliciumtetrajodid 530. 
Siliciumtribromid 528. 
Siliciumtribrommonochlorid 529. 
Siliciumtrichlorid 520. 
Siliciumtrijodid 530. 
Siliciumtrijodmonobromid 531. 
Siliciumtrijodmonochlorid 531. 
Silicium und Phosphor 544. 
Siliciumwasserstoff 452. 
Silikon 515. 

Sipylith 612. 

Skorodit 159. 

Speiskobalt 159. 

Sphen 584. 

Spiessglanz 213. 

— weiblicher 196. 
Spiessglanzblumen 196. 
Spiessglanzbutter 203. 


Spiessglanzglas 219. 
Spiessglanzmetall 187. 
Spiessglanzsafran 219. 


Spiritus argenti vivi sublimati 659. 


— fumans Libavii 659. 


| — nitri fumans Glauberi 51. 
— sylvestris (van Helmont) 354. 


Spitzstein 259. 
Stanniarseniat 687. 
Stannibromat 675. 
Stannibromid 673. 
Stannichlorid 659. 
Stannijodid 675. 
Stanninitrat 685. 
Stannioxychloride 671. 
Stannioxyd 648. 
Stannioxydichlorid 672. 
Stanniphosphat 686. 
Stanniphosphit 686. 
Stannisilikat 690. 
Stannistibiat 688. 
Stannisulfid 677. 
Stannisulfat 683. 

— basisches 684. 
Stannisulfokarbonat 410. 
Stannit 690. 
Stannithiosulfat 683. 
Stamniverbindungen 64. 
Stannoarseniat 687. 
Stannobromat 675. 
Stannobromid 674. 
Stannochlorat 671. 
Stannochlorid 667. 
Stannofluorid 677. . 
Stannohydrosulfat 683. 
Stannohydroxyd 657. 
Stannojodid 676. 
Stannokarbonat 690. 
Stannonitrat 684. 
Stannooxychlorid 671. 
Stannooxyd 655. 
Stannophosphat 686. 
Stannophosphit 686. 
Stannoselenid 684. 
Stannostannioxychlorid 672. 
Stannostibiat 688. 
Stannosulfat 683. 
Stannosulfid 681. 
Stannosulfit 683. 
Stannosulfokarbonat 410. 
Stannotetrathionat 684. 
Stannothiosulfat 683. 
Stannoverbindungen 642. 
Steinkohlen 286. 

— der Kohlenformation 287. 
— der Sekundirformation 288. 
Sternquarz 461. 477. 
Stibium 187. 


— sulfuratum aurantiacum 216. 


Stiblith 200. 

Stickoxyd 36. 
Stickoxydschweflige Siure 76. 
Stickoxydul 382. 
Stickschwefelsiure 76. 
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Stickstoff 1. 
Stickstoffdioxyd 36. 
Stickstoffmonoxyd 32. 
Stickstoffpentoxyd 50. 
Stickstoffsiiure (Gladstone) 152. 
Stickstofftetroxyd 46. 
Stickstoffthorium 699. 
Stickstofftrioxyd 40. 
Stickstoff und Fluor 71. 
Stickstoffwasserstoffsiiure 6. 
Stimmi 187. 

Stinkquarz 462. 478. 
Strontiumsulfokarbonat 411. 
Strontiumtitanat 577. 
Strontiumtitanfluorid 592. 
Sulfagel 510. 

Sulfamid 74. 


Sulfamidinsaures Ammon (Frémy) 74. 


Sulfaminsiure 74. 
Sulfaminsaures Ammon 74. 
Sulfammonsiure (Frémy) 75. 
Sulfarsenige Saure (Graham) 182. 
Sulfarseniksiiure (Graham) 184. 
Sulfatammon (Rose) 74. 
Sulfazidinséure (Frémy) 76. 
Sulfazilinsiure (Frémy) 80. 
Sulfazinige Siure (Frémy) 78. 
Sulfazinsiure 78. 
Sulfazotinsiure 76. 79. 

— (Frémy) 76. 77. 
Sulfhydroxylaminsaure (Claus) 76. 
Sulfitammon (Rose) 78. 
Sulfocyanameisensiiureamid 488. 
Sulfocyankohlensiureamid 438. 
Sulfocyansiure 483. 
Sulfokohlensiure 408. 
Sulfophosphaminsiure 157. 
Sulfophosphordiaminsiiure 157. 
Sulfophosphorige Siure 148. 
Sulfophosphorsiiure 145. 
Sulfophosphorsiuretriamid 158. 
Sulfosilikon 541. 

Sulfostannate 679. 680. 
Sulfotriphosphamid 158. 
Sulfoxamid 488. 
Sulfozinnsiiure 679. 

Sulfur auratum antimonii 216. 
Sulfurylmetatitanat 583. 
Sumpfgas 327. 


Tabaschir 484, 

Tealit 483. 

Tellursilikon 542. 

Terra nobilis 245. 

— vitrescibilis 457. 
Tetrabromathylen 387. 
Tetrabromithylenbromid 386. 
Tetracarbosiliciumsulfid 548. 
Tetrachloraithylen 381, 
Tetrachlordibromiithan 388. 
Tetrachlordibromkohlenstoff 388. 
Tetradymit 223. 
Tetrajodiithylen 390. 


Tetrametaphosphorsiure 127. 
Tetramidotetraphosphorsaure 155. 
Tetramidotetraphosphorsiureimid 155. 
Tetranatriummetaenneatitanat 576. 
Tetraphosphorpentazotsaure 155. 
Tetraphosphorsiure 124. 
Tetraphosphortetraminsaure 155. 
Tetraphosphortetrimidsaure 155. 
Tetrasulfammonsiaure 75. 
Thierkohle 305. 

Thiocyansaure 433. 
Thiocyansaiureanhydrid 433. 
Thiokohlensiiure 408. 
Thionyltitanat 582. 
Thiophosphaminsaure 157. 
Thiophosphordiaminsaure 157. 
Thiophosphorsadure 146. 

Thorerde 693. 

Thorerdehydrat 694. 

Thorit 691. 

Thorium 691. 

Thoriumacetat 701. 
Thoriumbromat 696. 
Thoriumbromid 696. 
Thoriumchlorat. 696. 
Thoriumchlorid 695. 
Thoriumdioxyd 693. 
Thoriumfluorid 696. 
Thoriumformiat 701. 

Thoriumjodat 696. 

Thoriumjodid 696. 
Thoriumkarbonat 700. 
Thoriummetaphosphat 699. 
Thoriumnitrat 699. 
Thoriumorthophosphate 699. 
Thoriumoxalat 701. 
Thoriumoxysulfid 697. 
Thoriumperchlorat 696. 
Thoriumperjodat 696. 
Thoriumperoxyd 695. 
Thoriumpyrophosphat 699. 
Thoriumseleniat 698. 
Thoriumselenit 698. 
Thoriumsulfate 697. 

Thoriumsulfid 696. 

Thoriumsulfit 698. 

Thoriumtartrat 701. 

Tigerauge 461. 478. 

Titan 549. 

Titanaluminium 598. 

Titanate 574. 
Titanchloridammoniak 587. 
Titanchloridammoniumcehlorid 587. 
Titanchloridchloreyan 588. 
Titanchloridchlorschwefel 586. 
Titanchloridcyanwasserstoff 588. 
Titanchloridnitrosylchlorid 587. 
Titanchloridphosphoniumchlorid 588. 
Titanchloridphosphoroxychlorid 587. 
Titanchloridphosphorpentachlorid 587. 
Titanchloridphosphortrichlorid 587. 
Titanchloridphosphorwasserstoff 588. 
Titanchloridselenoxychlorid 587. 
Titanchloridsulfuryloxychlorid 587. 
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Titanchlorobromide 591. 
Titanchloriir 589. 
Titandichlorid 589. 
Titandioxyd 556. 

Titandisulfid 595. 
Titaneisenerz 578. 
Titanfluorwasserstoffsiure 592. 
Titanhydroxydul 568. 
Titanhyperoxyfluorid 592. 594. 


Titanhyperoxyfluoridfluorammonium 594. 


Titanhyperoxyfluoridfluorbaryum 594. 
Titanit 584. 

Titankarbid 597. 
Titankohlenstoff 597. 
Titankohlenstoffstickstoff 597. 
Titanmonosulfid 596. 
Titanmonoxyd 568. 
Titanmonoxydhydrat 568. 
Titanoxychloride 590. 
Titanoxydhydrid 570. 
Titanoxydul 568. 
Titanoxyfluorid 594. 
Titanphosphid 597. 
Titanphosphorige Saure 584. 
Titanphosphorsaure 584. 
Titanphosphorséureanhydrid 584. 
Titanphosphorsiurehydrat 584. 
Titanphosphorsauren 584. 
Titansalpetersiure 584. 
Titansiiure 556. 570. 

— gallertartige 572. 

— kolloidale 573. 

— phosphorsaure 584. - 


— Siurederivate (komplexe Siuren) 581. 


— salpetersaure 583. 
— schwefelsaure 581. 
Titansdureanhydrid 556. 
— amorphes 563. 
Titansiurechloride 590. 
Titansauredichlorid 590. 
Titansiuremonochlorid 590. 
Titansiuresulfat 582. 
Titansiuretrichlorid 590. 
Titanschwefelsiure 581. 
Titanschwefelsiureanhydrid 581. 
Titanschwefelsiurehydrat 582. 
Titansesquichlorid 588. 
Titansesquinitrid 596. 
Titansesquioxyd 567. 
Titansesquisulfid 595. 
Titanstickstoff 596. 
Titansulfochlorid 596. 
Titansuperoxyd 569. 
Titansuperoxydhydrat 570. 
Titantetrabromid 591. 
Titantetrachlorid 585. 
Titantetrafluorid 592. 
Titantetrafluoridfluorwasserstoffsiiure 
592. 
Titantetrajodid 591. 
Titantrichlorid 588. 
Titantrifluorid 593. 
Titantrifluoridfluorammonium 593. 
Titantrifluoridfluorkalium 494. 
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Titantrifluoridfluorwasserstoffsiiure 593. 
Titanylsulfat 582. 

Titanzink 598. 

Torf 292. 

Trapp 551. 
Triamidopyrophosphorsiiure 154. 
Tribrommethylbromiir 385. 
Tribromsilicimethan 528. 
Trichlormethylchloriir 376. 
Trichlormonobrommethan 387. 
Trichlormonojodmethan 390. 
Trichlorsilicimethan 521. 
Tricyanamid 440. 
Tricyantriamid 440. 

Tridymit 463. 467. 469. 482. 
Trihydrazindijodhydrat 12. 
Trikarbonimid 428. 
Trimetaphosphorsiure 127. 
Tripel 484. 

Triphosphamid (Schiff) 151. 
Triphosphorhexasulfid 144. 
Triphosphorige Saiure 112. 
Trisulfammonsiure (Claus) 75. 
Trisulfoxyazosaure 80. 
Trithiocyansiure 436. 
Trithiokarbonate 409. 
Tritomit 612. 

Triuret 428. 

Triurettriamidin 440. 
Triimmerquarz 462. 
Tscheffkinit 550. 


Ueberschwefelblausiiure 4386. 
Unterantimonige Siure 196. 
Unterantimonsiure 200. 
Unterarseniges Sulfid 181. 
Unterphosphorsiure 113. 
Unterphosphorige Séure 107. 
Untersalpetersiiure 46. 
Untersalpetersaure Schwefelsiiure 83. 
Untersalpetrige Siiure 35. 
Uransulfokarbonat 412. 


Valentinit 196. 

Vesuvianit 551. 
Vierfach-Bromkohlenstoff 885. 
Vinegas 338. 

Vitrum antimoniu 219. 


Wasit 691. 

Wasiumoxyd 691. 

Wasserblei 260. 

Wasserstoffgas, kohlenhaltiges, 
328. 339. 

Wasserstoffgermaniumfluorid 607. 

Wasserstofinatrinmtitanfluorid 592. 

Wasserstoffphosphor 97. 


dliges 


| Warwickit 550. 


Waschzinn 648. 
Weissspiessglanzerz 196. 
Wissmat 223. 
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Wismuth 223. 

— amorphes 226. 
Wismuthantimoniat 243. 
Wismutharseniat 243. 
Wismuthasche 228. 
Wismuthbisulfid 237. 
Wismuthblumen 229. 
Wismuthbromat 235. 
Wismuthbromid 234. 
Wismuthbromiir 234. 
Wismuthbutter 233. 
Wismuthchlorat 234. 
Wismuthchlorid 233. 
Wismuthchloriir 232. 
Wismuthfluorid 237. 
Wismuthglanz 223. 238. 
Wismuthhydroxyde 229. 
Wismuthhyperoxyd 230. 231. 
Wismuthjodat 237. 
Wismuthjodid 236. 
Wismuthjodiir 235. 
Wismuthkarbonat 440. 
Wismuthmetaphosphat 242. 
Wismuthnitrate 240. 
Wismuthocker 223. 
Wismuthorthophosphat 242. 
Wismuthoxybromide 235. 
Wismuthoxychlorid 233. 
Wismuthoxyd 229. 

— basisch salzsaures 233. 
Wismuthoxyd-Chlorwismuth 233. 
Wismuthoxydul 228. 
Wismuthoxyjodid 236. 
Wismuthoxysulfid 239. 
Wismuthpentoxyd 231. 
Wismuthperchlorat 234. 
Wismuthphosphit 242. 
Wismuthpyrophosphat 242. 
Wismuthsiure 231. 


Wismuthsaures Wismuthoxydkali 231. 


Wismuthsulfat 239. 
Wismuthsulfit 239. 
Wismuthsulfochlorid 240. 
Wismuthsulfokarbonat 410. 
Wismuthtetrametaphosphat 242. 
Wismuthtetroxyd 230. 
Wismuththiosulfat 239. 
Wismuthtrisulfid 238. 
Wismuth und Wasserstoff 228. 
Wohlerit 612. 

Wolkenachat 462. 


Xanthanwasserstoffsiiure 436, 


Yttriumsulfokarbonat. 412. 
Yttrotitanit 550. 


Zellquarz 461. 477. 
Zinkmetatitanat, saures 577. 
Zinkorthotitanat 577. 

— basisches 577. 


Zinksulfokarbonat 411. 
Zinktitanate 577. 
Zinktitanfluorid 593. 
Zinkzirkoniumfluorid 631. 

Zinn 633. 

Zinnasche 647. 

Zinnblumen 647. 
Zinnbromidbromwasserstoffsiure 673. 
Zinnbromiir 674. 

Zinnbutter 667. 

Zinnchlorid 659. 
Zinnchloridammoniak 666. 
Zinnchloridchlorammonium 666. 
Zinnchloridchlorschwefel 665. 
Zinnchloridchlorwasserstoffsiure 665. 
Zinnchloridcyanwasserstoff 667. 
Zinnchloridnitrosylchlorid 666. 
Zinnchloridphosphoroxychlorid 667. 
Zinnchloridphosphorpentachlorid 667. 
Zinnchloridphosphorwasserstoff 666. 
Zinnchlorid-Salpetrige Saure 666. 
Zinnchloridselenoxychlorid 666. 
Zinnchloridzinnsulfid 680. 
Zinnchlorobromid 675. 
Zinnchlorojodiir 676. 

Zinnchloriir 667. 
Zinnchloriirammoniak 671. 
Zinnchloriirammoniumehlorid 671. 
Zinndibromid 674. 

Zinndichlorid 667. 

Zinndijodid 676. 

Zinndioxyd 643. 

— amorphes 647. 

— lvystallisirtes 643. 
Zinndiselenid 684. 

Zinnfluoriir 677. 

Zinnjodate 677. 

Zinnjodiir 676. 

Zinnmonoxyd 655. 
Zinnoxybromide 675. 
Zinnoxychloride 671. 

Zinnoxyd 643. 

Zinnoxydhydrat 649. 

Zinnoxydul 655. 

— metazinnsaures 658. 

— zinnsaures 658. 
Zinnoxydulhydrat 657. 

— metazinnsaures 658. 

— zinnsaures 658. 

Zinnoxyjodide 676. 

Zinnsalz 668. 

Zinnsand 643. 

Zinnsiiure 643. 648. 

— anomale 649. 

— kolloidale 655. 

— normale 649. 
Zinnsiiureanhydrid 648. 
Zinnsiiurehydrat 648. 
Zinnselentir 684. 

Zinnsesquioxyd 658. : 
Zinnsesquisulfid 681. 

Zinnstein 648. 

Zinnsulfid 677. 

Zinnsulfhydrat 682. 
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“Zinnsulfiir 681. 

Zinntetrabromid 673. 

Zinntetrachlorid 659. 

‘Zinntetrajodid 675. 

Zinntrioxyd 657. 

Zinn und Antimon 687. 

— und Tellur 684. 

— und Wismuth 689. 

Zirkon 612. 623. 

‘Zirkonerde 615. 

— amorphe 615. 

— krystallisirte 615. 

‘Zirkonerdehydrate 619. 

Zirkoniate 620. 

‘Zirkonium 611. 

— amorphes 613. 

— graphitférmiges 613. 

— krystallisirtes 612. 

Zirkoniumarseniat 628. 

Zirkoniumchloridammoniak 628. 

‘Zirkoniumchloridphosphorpentachlorid 
628. 

Zirkoniumdioxyd 615. 

‘Zirkoniumferrocyanid 623. 


Zirkoniumfluorwasserstofisaure Salze 630. 


Zirkoniumkarbonat 623. 
Zirkoniumnitrat 622. 
Zirkoniumoxybromid 629. 
Zirkoniumoxychloride 628. 
‘Zirkoniumpentoxyd 619. 
Zirkoniumphosphate 622. 
Zirkoniumrhodanid 623. 
Zirkoniumrhodaniir 623. 
Zirkoniumiseleniate 622. 
Zirkoniumselenite 622. 


Zirkoniumsilikat 623. 
Zirkoniumstickstoff 632. 
Zirkoniumsulfate 620. 
— basische 621. 
— saure. 621. 
Zirkoniumsulfid 632. 
Zirkoniumsulfokarbonat 410. 
Zirkoniumtetrabromid 629. 
Zirkoniumtetrachlorid 627. 
Zirkoniumtetrafluorid 629. 
Zirkoniumtitanat 627. 
Zirkoniumtrioxyd 619. 
Zirkonium und Jod 629. 
— und Wasserstof 614. 
Zirkonséure, Siurederivate (komplexe 
Siuren) 621. 
Zirkonsiureanhydrid 615. 
Zirkonsaurearsensiure 623. 
Zirkonsiurekieselsiure 623. 
Zirkonsiurenitrate, basische 622. 
Zirkonsa’urephosphorsiuren 622. 
Zirkonsiuresalpetersaure 622. 
Zirkonsiuresalze 620. 
Zirkonsduretitansaure 627. 
Zirkonsiuretitansiuresalze 627. 
Zoisit 612. 
Zweifach-Bromkohlenstoff 387. 
Zweifach-Bromzinn 673. 
Zweitach-Chlorkohlenstoff 376. 
Zweifach-Chlorzinn 659. 
Zweitach-Jodphosphor 139. 
Zweifach-Jodzinn 675. 
Zweifach-Schwefelarsen 181. 
Zweifach-Schwefelwismuth 237. 
Zweifach-Schwefelzinn 677. 
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